
5 8 8 CHEMICKÉ ZVESTI XIII, 10 — Bratislava 1959 
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Výskumný ústav syntetického kaučuku v Gottwaldove 

Úvod 

Pri štúdiu mechanizmu kopolymerizácie butadiénu so styrénom sa skúšali 
dialkylxantogéndisulfidy ako prenášače reťazca. Preto sa pripravil homolo-
gický rad dialkylxantogéndisulfidov (metyl-, etyl-, ^-propyl-, izopropyl-, 
?i-butyl-, izobutyl-, sefe-butyl-, 71-amyl-, izoamyl-, neopentyl-, w-hexyl-, 
cyklohexyl- a тг-heptylderivát). Niektoré z týchto látok zatiaľ nie sú vôbec 
v prístupnej literatúre opísané, alebo sú opísané len nedostatočne. 

Vo všeobecnosti sa tieto látky pripravujú z príslušného alkoholu podľa re
akčnej schémy: 

/. ROH + KOH — > ROK + H 2 0 
II. ROK -f CS2 — > ROCS2K 

oxyd. 
III. 2 ROCS2K • R—O—C—S—S—C—O—R 

II II 
S s 

Oxydácia, naznačená v reakcii III, môže sa vykonať rozličnými oxydačnými 
činidlami, ako napr. dusitanom sodným a kyselinou sírovou [1], tetrationátom 
sodným [1, 2], brómkyánom [2], persíranom amónnym [3] alebo draselným 
[4] a ďalšími [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. 

Pre účely regulácie kopolymerizácie butadiénu so styrénom sa z týchto 
látok doteraz používal dietylxantogéndisulfid [13] a diízopropylxantogén-
disulfid [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19]. 

Niektoré deriváty sa používali aj ako vulkanizačné činidla bez použitia síry 
pre prírodný a syntetický kaučuk [20, 21, 22]. Pri nižších homológoch týchto 
látok je opísaná ich herbicídna, fungicídna a antiparazitná účinnosť [3, 23, 
24, 25, 26, 27]. 

Experimentálna časť 

Pripravili sme trinásť derivátov homologického radu dialkylxantogéndisulfidov, pri 
ktorých sme preskúšali a doplnili fyzikálno-chemické konštanty, ktoré sú uvedené v tab. 1. 

Okrem metyl-, neopentyl-, n-hexyl-, cyklohexyl- a n-heptylderivátu všetky ostatné 
látky sa pripravili podľa postupu [28], ktorý zodpovedá reakciám I a II. Alkoholáty sa 
pripravovali zo stechiometrických množstiev príslušných alkoholov a KOH pri teplote 
bodu varu alkoholov. Xantogenácia sa uskutočňovala týmto spôsobom: K 1 mólu alko-
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holátu draselného sa přidalo 1,1 mólu rektifikovaného sírouhlíka. Sírouhlík sa přidával 
postupne za stáleho miešania, pričom sa reakčná zmes chladila ladom na 1—5 °C. 

Oxydácia sa uskutočňovala 6 % vodným roztokom persíranu draselného [4, 28] pri 
80 °C. Výťažky sa pohybovali medzi 60—80 %. Metylalkoholát sodný sa pripravil sodí
kom v prostredí benzénu, ?i-hexylalkoholát, cyklohexylalkoholát a n-heptylalkoholát 
sodný obdobne v prostredí xylénu. 

Príprava metylxantogenátu sodného 

Reakcia sa robila v trojhrdlej banke, opatrenej miešadlom, spätným chladičom a od
dělovacím lievikom. Do banky sa dalo 40 ml rektifikovaného metanolu a 120 ml benzénu. 
Potom za stáleho miešania sa po malých čiastkach pridávalo asi 1 hodinu 23 g sodíka. 
Spočiatku sa sodík rozpúšťal veľmi rýchlo, ale neskôr sa rozpúšťanie spomalilo, až pre
stalo úplne, pretože sa povrch sodíka obtiahol tenkou vrstvou metylátu sodného. Reakciu 
sme oživovali zahriatím reakčnej zmesi na vodnom kúpeli, ako aj pridaním 180 ml ben
zénu a 150 ml metanolu v troch dávkach. 

Celkove teda mala reakčná zmes toto zloženie: 23 g sodíka (1 grat), 190 ml metanolu 
(4,72 mólu) a 300 ml benzénu. Úplné rozpustenie sodíka sa dosiahlo až po 24 hod. zahrie
vania. Potom sa oddestilovalo 300 ml destilátu, pričom pozorovaný bod varu bol 72 °C. 

Xantogenácia sa vykonala obdobne ako pri ostatných derivátoch. Produkt sa potom 
odsal na Büchnerovom lieviku a premyl benzénom. Xantogenát sa sušil 8 hodín pri 
25 °C/4 mm Hg. Produkt dával s meďnatými sólami pozitívnu xantogenátovú reakciu. 
Výťažok bol 108 g CH3OCS2Na, čo zodpovedá 83 % teoretického výťažku, počítajúc na 
sodík. 

Príprava cyklohexylxantogenátu sodného 

Reakcia sa uskutočňovala obdobne ako príprava metylderivátu. Zloženie násady bolo: 
23 g (1 grat) sodíka, 312 ml (300 g, 3 moly) cyklohexanolu a 500 ml xylénu. Obsah banky 
sa za miešania zahrieval na olejovom kúpeli. Len čo začal xylén refmxovať, začal sa roz
púšťať sodík, ktorý sa zároveň rozptýlil na malé guľôčky. Pôvodne riedka zmes zhustla 
a spomalilo sa rozpúšťanie. Preto sme teplotu olejového kúpeľa zvýšili na 170 °C. Asi 
za 3 hodiny sa všetok sodík rozpustil, pričom viskozita suspenzie klesla. 

Reakčná zmes sa za ustavičného miešania ochladila na + 3 °C. Získala sa tým jemná 
suspenzia, ktorá sa obvyklým spôsobom xantogenovala. Produkt po odsatí sa premyl 
benzénom a sušil sa 8 hodín pri 25 °C/4 mm Hg. S meďnatými sólami dával pozitívnu 
xantogenátovú reakciu. Výťažok bol 75,6 g C6H11OCS5JNa, čo zodpovedá 38,1 % teore
tického výťažku, počítajúc na sodík. 

Obdobne sa pripravil n-hexylxantogenát a n-heptylxantogenát sodný. 
Ne open tyl xantogenát sodný sa pripravil podľa A. J o h a n s s o n a [29]. 
Týchto päť xantogenátov draselných sa oxydovalo dusitanom sodným a kyselinou 

sírovou [1]. 
Všetky pripravené deriváty sa čistili podľa S. V. Ž u r a v l e v a [1]. /zopropylderivát 

a neopentylderivát sa dvakrát prekryštalovali z etanolu. 
Pripravené deriváty, ktoré sme potrebovali na stanovenie úbytku týchto látok pri 

polymerizácii, skúšali sme kvantitatívne stanoviť obdobnou metódou, akú opísal I. M. 
K o l t ho f f [14] pre polarografické stanovenie duzopropylxantogéndisulfidu. Zistili sme, 
že metóda je dobre reprodukovateľná a v koncentračnom rozmedzí 0—140 mg/l platí 
lineárna závislosť výšky vlny ód koncentrácie. Za použitia ortuti ako porovnávacej 
elektródy pozoroval sa polvlnový potenciál okolo —0,3 V. 
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S ohľadom na biologickú aktivitu, uvedenú v citovanej literatúre, preskúšali sme pri 
celom homologickom rade účinnost na mikroorganizmy Kloeckera brevis a Streptococcus 
aureus valčekovou metódou. Zistili sme, že nižšie deriváty, až po diózopropylxantogén-
disulfid, vyvolávajú nepatrnú inhibíciu množenia testovacích mikroorganizmov, zatial 
čo vyššie členy homologického radu nevykázali inhibičný účinok. 

Súhrn 

V práci sa opisuje príprava trinástich členov homologického radu dialkyl-
xantogéndisulfidov. Overili a doplnili sa ich fyzikálno-chemické konštanty, 
pričom sa zistila uspokojivá zhoda s teoretickými hodnotami. Ďalej sa zistilo, 
že na všetky členy sa dá aplikovať polarograíické stanovenie. Zároveň sa skú
šala aj ich účinnosť na mikroorganizmy Kloeckera brevis a Streptococcus aureus. 

ПРИГОТОВЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ДИАЛКИЛКСАНТОГЕН-
ДИСУЛЬФИДОВ 

Ш. КАМЕНАР, В. ВАЦЛАВЕК, Ю. ГАШПЕРИК 

Кафедра органической технологии Словацкой высшей технической школы в Братиславе 

Исследовательский институт синтетического каучука в Готтвальдове 

Выводы 

В работе описывается приготовление тринадцати членов гомологического ряда диал-
килксантогендисульфидов. Были оверены и дополнены их физико-химические кон
станты, причем было обнаружено удовлетворяющее сходство с теоретическими значе
ниями. Далее было обнаружено, что для всех членов можно применить полярографи
ческое определение. Одновременно было исследовано их действие на микроорганизмы 
Kloeckera brevis и Streptococcus aureus. 

Поступило в редакцию 26. 9. 1958 г. 
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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von dreizehn Gliedern der homologen 
Reihe der Dialkylxanthogendisulfide beschrieben. Es wurden deren physikalisch-che
mische Konstanten nachgeprüft und ergänzt, wobei eine befriedigende Übereinstimmung 
mit den theoretischen Werten gefunden wurde. Weiter wurde festgestellt, dass sich bei 
allen diesen Gliedern die polarographische Bestimmung applizieren lässt. Zugleich wurde 
auch die Wirksamkeit dieser Stoffe auf die Mikroorganismen Kloeckera brevis und Strep
tococcus aureus geprüft. 

In die Redaktion eingelangt den 26. 9. 1968 
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