CHEMICKE ZVESTI XV, 11—12 — Bratislava 1961 815

IZOTIOKYANATY (IX)
STUDIUM INFRACERVENYCH SPEKTIER AMINODERIVATOV
A IZOTIOKYANATYCH DERIVATOV AKRIDINU A BENZAKRIDINU

PAVOL KRISTIAN

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Infradervené spektra akridinovych zltdenin sa doteraz sledovali len pri
velmi malom poéte derivatov. Az r. 1951 publikoval po prvy raz C. G. Cannon
a G. B. B. M. Sutherland [1] infraéervené spektrum akridinu bez blizsieho
rozboru a vysvetlenia v ramci $tdia velkého poétu aromatickych zldéenin.
Rozborom infradervenych spektier piatich izomérnych aminoakridinov sa
zaoberal L. N. Short [2], ktory tieto latky spolu s niektorymi inymi aromatic-
kymi aminmi sledoval vyluéne v oblasti asymetrickych a symetrickych vibracif
vizieb N—H. V rameci $tudia Struktiry 5-aminoakridinu pomocou infracerve-
nej spektroskopie sledovali A. V. Karjakin a A. V. Sabl'a [3] infradervené
absorpéné spektra 5-aminoakridinu, 4-aminoakridinu a 3-aminoakridinu
v oblasti zakladnych a deformaénych vibracii védzieb N—H. Infradervené
absorpéné spektra 1-aminoakridinu a 2-aminoakridinu v oblasti pod 3000 cm—2,
ako aj infradervené spektra aminobenzakridinov a 2,8-diaminoakridinu v celej
infragervenej oblasti vlnovych dlzok sa vSak zatial nesledovali.

Ulohou tejto prace je sledovanie infratervenych absorpénych spektier
doteraz neopisanych izotiokyanatych derivatov akridinu a benzakridinu, ako
aj aminoakridinov pouzitych ako bezprostredné medziprodukty pri syntéze
tychto latok. V pripade izotiokyanatoakridinov islo tiez o identifikaciu skupiny
—NCS, ktora sa vyznaduje charakteristickym intenzivnym absorpénym pasom
v oblasti 2100 cm—! [4, 5].

Pripravu skdmanych izotiokyanatov akridinu a benzakridinu opisujeme
v predchadzajtcich pracach [6—S8].

Experimentalna &ast

Infradervené spektré skumanych latok sa sledovali za pouZitia dvojludového spektro-
fotometra UR 10 Zeiss Jena v roztoku chloroformu. Koncentricie roztokov sa pre vSetky
derivaty nemohli volit jednotne, pretoZe ich rozpustnost v chloroforme bola v pripade
niektorych derivatov znacne odliSna. Pre 1-, 2-, 3-, 4-aminoakridiny a 10-aminobenz[c]-
akridin sa pouZil 0,06 molarny, pre 5-aminoakridin 0,02 molérny a 9-aminobenz[a]akridin
a 2,8-diaminoakridin 0,015 moldrny roztok. Spektrum l-aminoakridinu sa sledovalo
aj v roztoku chloridu uhliditého (0,12 molarny roztok), kedZe pri tomto derivate $lo tieZ
o pripadny doékaz vodikovej vézby, ktord vytvéra aminoskupina s heterodusikom.
Infradervené spektréd vSetkych dzotiokyandtov sa sledovali v chloroformovom roztoku.
Pri 3-izotiokyanétoakridine a 4-izotiokyanétoakridine, ako aj pri 1-nitro-5-izotiokyandto-
akridine sa pouZili 0,1 moldrne, pri 2-izotiokyandatoakridine 0,07 moldrne, pri 9-izo-
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tiokyanatobenz[alakridine a 10-izotiokyandtobenz[c]akridine 0,04 molérne a pri ostat-
nych <zotiokyanatoch 0,05 molarne koncentricie.

Pri merani sa pre 2,8-diaminoakridin, 5-aminoakridin a 9-aminobenz[a]akridin, ktoré
st v chloroforme menej rozpustné, pouZila kyveta o hribke 1,030 mm pre roztok latky
a kyveta o hrubke 1,026 mm pre &isté rozpustadlo. Pre ostatné aminoderivéty a izotio-
kyanaty akridinov a benzakridinov (aj v pripade l-aminoakridinu v CCl;) sa pouzila
kyveta s roztokom skiimanej latky o hriubke 0,423 mm a kyveta s ¢istym rozpustadlom
o hrubke 0,419 mm.

Rozpustadla — chlorid uhlidity a chloroform — boli p. a. Pred pouZitim sa predesti-
lovali cez jensku kolénu s hlavicou, pridom sa z mnoZstva 400 ml zachytdvala stredna
frakecia ca 200 ml.

Infradervend spektra izotiokyanitov a aminov akridinu a benzakridinu sa sledovali
v oblasti 3600—720 cm™!, priéom v oblasti 3000—720 cm-! sa pouZil NaCl-hranol a v
oblasti 3600—3000 cm~! LiF-hranol.

Ziskané spektré jednotlivych zlddenin st zndzornené na grafe 1 aZ 10.
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Graf 1. 1-Aminoakridin.
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Graf 2a. 2-Aminoakridin.
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Graf 2b. 2-Tzotiokyanétoakridin.
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Graf 3a. 3-Aminoakridin.
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Graf 3b. 3-Izotiokyanétoakridin.
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Graf 4a. 4-Aminoakridin.
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Graf 4b. 4-Izotiokyanitoakridin.
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Graf 5a. 5-Aminoakridin.



Izotiokyansty (IX) 819

\ﬁ/\vmvf N hew LWV ML

1—<——

n
o
o
| T+

|

\

10 =

o 8
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 4 7 x100

vinodet U /cmY/

Graf 5b. 5-Izotiokyandtoakridin.
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Graf 6a. 9-Aminobenz[a]akridin.
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Graf 6b. 9-Izotiokyanétobenz[alakridin.
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Graf 7a. 10-Aminobenz[c]akridin.
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Graf 7b. 10-Izotiokyanitobenz[clakridin.
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Graf 8b. 2,8-Diizotiokyanétoakridin.
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Graf 9. 1-Nitro-5-izotiokyanétoakridin.
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Diskusia

1. Oblast 3600—3000 cm~1
Aminy

Aromatické primarne aminy sa v tejto oblasti vyznaduji dvoma charakte-
ristickymi absorpénymi pasmi. Jeden z nich je blizko 3500 em-1 a stvisi
s asymetrickymi valenénymi vibraciami skupin N—H [9, 10], kym druhy
je blizko 3400 cm—! a patri symetrickym valendnym vibraciam skupin N—H
[11, 12]. Tieto absorpéné pasy sa vyskytuji aj pri skumanych aminoch
akridinu (graf 1, 2a, 3a, 4a, 5a, 6a, Ta, 8a).

Jedine pri 5-aminoakridine je absorpéné maximum asymetrickych valend-
nych vibracii skupin N—H posunuté k niz$im vlnovym dizkam (graf 5a).
Je slabej intenzity a pri niektorych aminoakridinoch je ¢iastoéne maskované.
Absorpéné maximum symetrickych valenénych vibracii skupin N—H je
oproti predchadzajicemu maximu ovela intenzivnejiie. Jedine 1l-amino-
akridin méa obidva absorpéné pasy o rovnakej intenzite (graf 1). Pri 5-amino-
akridine opit dochidza k posunu absorpéného maxima k niz¥fm vinovym
dlzkam. Podla Karjakina a Sable zhoduje sa pri 5-aminoakridine vlnodet
3440 cm~! s vinoétom absorpéného péasa akridénu a akriddnu, kde zodpoveda
vinoétu wyg heterocyklu. Tento vlnodet okrem toho sthlasi i s vlno-
¢tom akridiniového iénu akridinhydrochloridu v chloroformovom rozto-
ku. Preto moZno vlnodet 3440 cm-! prisidit aj vibraciam skupiny
N—H, kde heterodusik je §tvorvdzbovy s kladnym nabojom. Druhy absorpény
pés, ktorého maximum 3520 cm-! je v porovnani s maximom iminoskupiny
(3400—3200 cm-1) znaéne posunuté smerom k nizéim vinovym dizkam,
prisudzuji autori vibracidm skupiny NH so zdpornym ndbojom na dusiku [3].

Pritomnost vodikovej vdzby pri 1-aminoakridine snaZil sa dokazat rozborom
jeho infraéerveného spektra v oblasti 3400—3500 cm—! uz L. N. Short [2].
Zistil, Ze pri tomto derividte dochddza v oblasti zdkladnych vibracii skupin
NH k nepatrnému posunu absorpénych maxim smerom k vy$§im vlnovym
dlzkam. Tento dokaz viak nepovazoval za dostadujici. Hodnoty absorpénych
maxim l-aminoakridinu ziskané vlastnym meranim su zhodné s hodnotami,
ktoré uvadza Short.

Absorpéné maximé 9-aminobenz[aJakridinu (graf 6a) a 10-aminobenz[c]-
akridinu (graf 7a) sa v oblasti zdkladnych vibricii skupin NH takmer tplne
zhodaji s maximami 2-aminoakridinu, ktorého aminoskupina je vlastne
v rovnalkej polohe vzhladom na heterodusik, ako st aminoskupiny benzakri-
dinov. Nakondenzovanim aromatického jadra k molekule aminoakridinu
nedochadza k nijakej pozoruhodnejSej zmene v absorpénych maximach
skupin NH,. Malé rozdiely vo vlnodtoch absorpénych pésov jednotlivych
aminov akridinu zavisia pravdepodobne skér od polohy substituenta.
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Izotiokyanaty

Na rozdiel od aminoakridinov neprejavuji tzotiokyanatoakridiny v tejto
oblasti nijaké absorpéné maximum. Vynimku tvori l-nitro-5-izotiokyanato-
akridin (graf 9), kde pritomnost pomerne vyrazného absorpéného maxima
pri 3365 cm—! tazko vysvetlit. MoZno Ze je ,,overténom symetrickych
valenénych vibracii skupiny NO,.

V tab. 1 st uvedené hodnoty absorpénych maxim skdmanych derivdtov
v oblasti 3600—3100 cm~!. Kvoli porovnaniu sa stéasne uvadzaji hodnoty
absorpénych maxim, ktoré pri niektorych z tychto derivatov stanovili Short
a Karjakin—Sabla.

Tabulka 1l
Zlseni NH v s NEsNm ”s
¥ — as 5
Heonina em—1 NH, cm™! 4 cm?l NH; em™

. o 1 I 3496 3390
1l-aminoakridin 9 3494 3390
2-aminoakridin 1 9603 8411
2 3502 3411
1 3495 3408
3-aminoakridin 2 3494 3400
3 3485 3410
1 3485 3401
4-aminoakridin 2 3477 3399
3 3485 3410

1 3532 3445

5-aminoakridin 2 3525 3435

3 3520 3440
9-aminobenz[a]akridin 1 | 3507 3412
10-aminobenz[c]akridin 1 3507 3412
2,8-diaminoakridin 1 3505 3411

1 — hodnoty ziskané vlastnym meranim v CHCI,
2 — hodnoty udévané Shortom v CHCl,
3 — hodnoty udévané Karjakinom a Sablou v CCl,

2. Oblast 3100—1700 cm—

Vsetky skimané derivaty sa v oblasti 3050—2960 cm~! vyznadujd Sirokym
rozélenenym absorpénym pasom, ktory patri valenénym vibracidm vézieb
C—H [13].
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Pri izotiokyanate akridinu a benzakridinu sa prejavuje Siroké absorpéné
maximum o silnej intenzite v oblasti 2030—2130 cm~!. Toto maximum je
typické pre vetky izotiokyanaty a patri, ako sme uz uviedli, asymetrickym
valenénym vibracidam skupiny —NCS [4, 5]. Pri nesubstituovanych izotio-
kyanatoch akridinu, ako aj pri 2,8-diizotiokyanatoakridine ma tento absorpény
pas Siroky plochy vrchol (graf 26, 3b, 4b, 5b, 8b) v désledku rozsiahleho kon-
jugovaného systému kondenzovanych kruhov. Obdobné maximum vykazuje
skupina NCS i pri derivatoch naftalénu. Zavedenim nitroskupiny do molekuly
akridinu sa absorpény pas zuZi a vrchol sa mierne zahroti (graf 9 a 10).

3. Oblast 1700—720 cm—1
Aminy

Aromatické, ako aj alifatické primarne aminy sa v intervale 1650—1590 cm -1
vyznadéuju absorpénym maximom, ktoré patri deformaénym vibraciam skupin
NH, [14, 15]. Pri skimanych aminoderivdtoch akridinu a benzakridinu sa toto
maximum prejavilo v oblasti 1653—1638 cm~1. Z porovnania maxim jednot-
livyeh aminov vidiet, Ze pri l-aminoakridine opéit dochiddza k nepatrnému
posunu absorpéného maxima smerom k vy$$im vinovym dizkam, o by mohlo
nasvedcéovat vytvaraniu vodikovych vézieb.

Oblast 1660—1590 cm~!, ako aj oblast blizko 1500 ecm—! je v pripade hetero-
cyklickych zltdenin s dusikovym heteroatémom charakteristicka pre vibraciu
vizieb C=C a C=N aromatického systému [16]. Prva oblast 1660—1590 cm~!
sa najlastejSie vyznaluje dvoma charakteristickymi absorpénymi pasmi,
z ktorych druhy moézZe mat aj ovela nizsi vlnodet. V blizkosti 1500 cm—! sa
obvykle vyskytuje tretie absorpéné maximum [1].

Zo série spominanych absorpénych pasov najcharakteristickejsi a najinten-
zivnej$i je prvy pas s maximom 1640—1610cm-1. Porovnanim spektier
aminoakridinov so spektrami prisluSnych izotiokyanatov sa zistilo, Ze pri
aminoderivatoch dochadza k dplnému alebo ¢iastoénému maskovaniu tohto
pésa absorpénym maximom deformadénych vibracii skupin NH,. K dplnému
maskovaniu absorpéného maxima dochadza pri 2,8-diaminoakridine a 9-amino-
benz[a]akridine a k ¢iastoénému maskovaniu absorpéného maxima pri vietkych
-ostatnych aminoderivatoch (graf 1, 2a, 3a, 4a, 5a, 6a, 7a a 8a). Druhy a treti
absorpény pas sa pri vietkych aminoakridinoch nachadza v blizkosti 1500 cm—*
(oblast 1530—1480 cm~1). 5-Aminoakridin mé druhé maximum pri 1525 cm—?
takmer tplne maskované intenzivnym absorpénym pasom o vinocte
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1570 em-!, ktory podla Karjakina a Sable patri deformaénym vibra-

+)
ciam skupiny >\(N =H heterocyklu [3].

Uvedeni autori uvddzaji pre aminoakridiny este jedno absorpéné maximum
pre vibraciu vizieb C=C a C=N v oblasti 1450 cm~'. Tymto maximom
sa vyznatovali aj vSetky sledované aminoakridiny a <zotiokyanato-
akridiny. V pripade 4-aminoakridinu je toto absorpéné maximum velmi
slabej intenzity (1439 cm™?).

Na rozdiel od Karjakina a Sable sa zistilo, #e sa pri aminoakridinoch a izo-
tiokyanatoakridinoch prejavuje dalSie absorpéné maximum v blizkosti
1570 cm~1, ktoré pravdepodobne patri vibraciam védzieb C=C a C=N aroma-
tického systému. Zatial &o toto maximum je pri aminoderivatoch slabej
az strednej intenzity, pri 4-aminoakridine a izotiokyanatoakridinoch je velmi
vyrazné. Chyba jedine pri l-aminoakridine, kde je maskované susednymi

absorpénymi maximami, a pri 5-aminoakridine, kde je prekryvané absorpénym
(+)
pasom zodpovedajicim deformaénym vibricidm skupin \>N —H. V oblasti

1660—1480 cm ! sa teda pri skimanych akridinovych zldéeninach vyskytuji
Styri absorpéné pasy, ktoré patria vibraciam dvojitych vizieb aromatického
systému.

Dalej sa zistilo, Ze sa vietky aminoakridiny a aminobenzakridiny okrem
5-aminoakridinu vyznaéuji absorpénym maximom strednej intenzity v bliz-
kosti 1335 cm~?, ktoré pravdepodobne patri valenénym vibraciam skupin
C—N a je charakteristické pre primarne aromatické aminy, kde sa prejavuje
v intervale 1340—1250 ecm~* [17].

Tato skutoénost opdt upozoriiuje na odlisnd Struktiru 5-aminoakridinu
od ostatnych aminoakridinov. Nizka koncentracia chloroformového roztoku
2,8-diaminoakridinu zapri¢inuje, Ze sa niektoré jeho maxima neprejavujd.

Izotiokyanaty

Vsetky izotiokyanaty akridinu podobne ako aminoakridiny sa vyznaduji
Styrmi charakteristickymi intenzivnymi absorpénymi pasmi v oblasti 1660 aZ
1480 cm 1, ktoré patria deformaénym vibracidm vizieb C=C a C=N hetero-
cyklu. Druby absorpény pas (blizko 1570 cm—?) sa pri izotiokyanatoch na
rozdiel od aminov prejavuje ovela intenzivnejsie. Chyba jedine pri nitroizo-
tiokyanatoakridinoch, kde je maskovany nitroskupinou (graf 9 a 10). Prvy
z absorpénych pasov je pri 5-izotiokyanatoakridine, 1-nitro-5-izotiokyanato-
akridine a 10-izotiokyanitobenz[clakridine zdvojeny (graf 5b, 7b a 9). Dalsie
maximum, ktoré patri deformaénym vibricidm vizieb C=C a C=N, maji
1zotiokyanatoakridiny podobne ako ich aminoderivaty v oblasti blizkej
1450 cm 1.
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V pripade nitroizotiokyanatov akridinu vystupuji do popredia dva inten-
zivne absorpdné pasy, ktoré patria asymetrickym a symetrickym vibricidm
skupin NO,. V8etky aromatické nitrozliéeniny sa totiZ vyznaduju intenzivnym

Tabulka 2
NH, >NH e g
Zlhgenina ) (+) NO, NO, | NH,
NH S NH
1-aminoakridin* 1638 | 1605 1535 1489 | 1440 1342
2-aminoakridin 1652 | 1635t 1565 | 1529 1500 | 1467 1330
1| 1653 | 1630+ sl | 8o 1495 | 1460 1335
3-aminoakridin
2| 1640 | 1610 1530 1490 | 1450
1| 1640 | 1630t 1575 | 1538 1480 | 1439 1335
4-aminoakridin
2| 1640 | 1610 1560 | 1520 1460
1| 1645 | 1608 | 1570 1525+ 1495 | 1455
5-aminoakridin
2| 1650 | 1610 | 1570 1520 1490 | 1460
2,8-diaminoakridin | 1640 1570 | 1515 1480 1335
9-aminobenz[a]-
akridin 1649 1570 | 1529 1490 | 1435 1335
10-aminobenz[c]- 1620 »
akridin 1650 | 1630° 1579 | 1545 1505 | 1435 1330
2-ITK akridin 1639 1570 | 1525 1490 | 1359
3-ITK akridin 1640 1582 | 1525 1485 | 1445
4-ITK akridin 1630 1570 | 1530 1480 | 1430
5-ITK akridin 1630
1620° 1565 | 1530 1490 | 1445
I-nitro-5-ITK 1630
akridin 1655° 1545 | 1498 | 1430 | 1362
2-nitro-5-ITK 1638
akridin 1525+ 1550 | 1482 | 1430 | 1365
2,8-di-ITK \
alpidin 1630 1565 | 1515 1490 | 1460
9-ITK benz[a]-
 Brisdin 1630 1570 | 1515 1480 | 1425
10-ITK benz[c]- 1620
akridin 1635° 1570 | 1540 1490 | 1440
)~ h_Od.noj;y ziskané vlastnym meranim 2 — hodnoty udédvané Karjakinom
+ — ¢giastoéne maskované absorpéné a Sablou
maximé ° — zdvojenie absorpénych maxim
* — latka stanovend v CCl, vSetky ostatné zludeniny si stanovené

ITK — 1zotiokyanét v CHCl,
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absorpénym maximom asymetrickych vibracii skupiny NO, v oblasti 1560 az
1500 cm ! a symetrickych valenénych vibracii skupiny NO, v oblasti 1350 az
1300 cm~! [18]. Mohutnost tychto dvoch absorpénych pasov pri nitroizotio-
kyandtoch zapriéiiuje maskovanie susednych absorpénych maxim, ktoré
patria deformadnym vibricidm vézieb C=C a C=N. Pri l-nitro-5-izotio-
kyandtoakridine, ktorého prvy z absorpénych péasov je zdvojeny, st tieto
v porovnani s 2-nitroderivitom oniedo posunuté k vysiim vlnovym dizkam
(graf 9 a 10).

V tab. 2 je prehlad absorpénych maxim skdmanych derivatov v oblasti
1700—720 cm~!. Pri 4-aminoakridine, 3-aminoakrid‘ne a 5-aminoakridine
sa uvadzaji aj hodnoty, ktoré stanovili Karjakin a Sabla [3]. Uvedeni
autoristanoviliinfraéervené spektra tychto derivatov pre oblast 1700—720 cm -1
tak, Ze latky pripravili vo forme tenkych félii (hrubka 5—20 p) ziskanych
subliméciou vo vakuu pri 180 °C podla metédy, ktord vypracoval V. A. Niki-
tin [19], éim odstranili akykolvek vplyv rozpustadla.

Dakujem inz. dr. S. Kovddovi, C. Se., za vzorni pripravu infradervenyjch spektier.

Sthrn

Praca sa zaoberd $tidiom infradervenych absorpénych spektier aminode-
rivaitov a dzotiokyanatych derivatov akridinu a benzakridinu v oblasti
3600—720 cm—1,

Pri aminoakridinoch a aminobenzakridinoch sa v zhode s udajmi literatury
zistili charakteristické absorpéné pasy v oblasti zdkladnych a deformadénych
vibracif skupin NH. Dalej sa zistilo, #e vietky aminoakridiny a aminobenz-
akridiny okrem 5-aminoakridinu sa vyznadujti absorpénym maximom strednej
intenzity blizko 1335 cm~!, ktoré patri vibracidm skupin C—N primérnych
aromatickych aminov, ¢o opéit potvrdzuje odlint Struktiru 5-aminoakridinu
od ostatnych aminoakridinov.

Vsetky szotiokyanaty bolo mozné bezpeéne identifikovat pomocou Sirokého
vyrazného absorpéného maxima v oblasti 2130—2030 cm~1.

Skimané derivaty, okrem l-aminoakridinu a 5-aminoakridinu prejavovali
v blizkosti 1570 cm~? dalSie absorpéné maximum, ktoré patri vibracii vizieb
C=Ca C=N heterocyklu. Zatial &o toto maximum je v pripade aminoderivatov
slabej az strednej intenzity, pri szotiokyanatoch je velmi vyrazné.

Zistilo sa, Ze pri l-aminoakridine dochddza k nepatrnému posunu absorpé-
nych maxim k vy$$im vinovym dl’kam nielen v oblasti zakladnych, ale aj
v oblasti deformaénych vibrcii aminoskupiny.
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dOUPHI NBOTUONAHOBOMN KUCJIOTHI (IX)
N3VUYEHNE NHOPAHKPACHBIX CIIEKTPOB AMMHO-
1 U30TNOLNAHATOBLIX ITPOM3BOOHBIX AHRPMINHA
N BEH3ARPUJIMHA

IIABOJI RPIICTIIAH

Radespa oprannuccroil xuman Co0BaIKoil BLcUIell TeXHHUECKOH MIKOILI
B BpaTucaase

Brisoast

PafoTa 3aHMMACTCST U3yUCHHeM MHPPAKPACHHIX aOCOPOINMOHHLIX CIHEKTPOB AMHHO U X30-
THOLHAHATOBLIX IPON3BO/IHLIX aKpHiHHA U OeH3aKpuaMHA B obnactu 3600—720 cm-1.

Y aMMHOAKDM;IMHOB M AMMHOOCH3AKPHMHOB OBLIM HaliflcHLI B COTJIACHH C JaHHGIMH
113 JNTCPATypHl XapaKTepucTuyeckue abcopOLMOHHLIE IOJI0CHLI B 0GIACTH OCHOBHLIX M Je-
Qopmanuonunix kojebanuii NH rpynn. [azanlie ompe;erTHiIoch, YTO BCEe AMITHOAKPIUHEL
I aMHHOOCH3AKDHJMHLI KpOMe 5-aMMHOAKDHJAWHA XaPaKTePH3UPYIOTCs abcopOIuoHHBIM
MAKCHMYMOM cpejiiell MHTeHcHBHOCTH BOMH3H 1335 ¢cM~!, KOTOpLIe IPHHALIEKAT KojIeOaHAAM
C—N rpynn IepBMYHLIX apOMAaTHYECKHX AMHHOB, YTO ONfTL IIOTBEPIKIACT OTieTIbHOE
¢TPOCHME D-aMHHOAKPUINHA OT OCTAJILHLIX AMHHOAKDU;IMHOB.

Bee nsotnounaHaTi BO3MOMKHO YBEPEHHO MAEHTH(QUIMPOBATH C HOMOIIBLIO OTUETIIMBOTO
abcopOmuonnoro MakcumMyMa B obiact 2130—2030 cm—1.

HayuaeMple IPOM3BO;IHEIC KpoMe 1-aMHHO- I 5-aMHHOAKDMAMHA IIPOSIBIAIOTCS BOMU3H
1570 eM~1 jasipHeliunM abcopOIMOHHLIM MAKCHMYMOM, KOTODLII IPHHAIEKHT BUOpalNuM
C=C u C=N css3eii rereponuxia. Iloxa 4To 3TOT MAKCHMYM y aMHHOIPOM3BORHLIX c1ab0i
It cpesiHell MHTCHCMBHOCTH Y X30THONMAHATOB 3TOT HPOSBIACTCA OYCHB OTUETIUBO.

Onpe;eimirocs, uto y 1-aMMROaKpHAMHA IPOUCXO/UT HE3HAUNMTEILHOE cMeleHne abcop6-
1HOHHEIX MAKCHMYMOB K jJIMHOBOJIHOBOIT YaCTH CHEKTpAa He TOJILKO B OCHOBHEIX, HO M B 06-
JaeTH JieOPMAlMOHHLIX Ko le0aHMil aMUHOTDYIIILL.

Ioctynuno B pegaknuio 21. 2. 1961 r-

ISOTHIOCYANSAUREESTER (IX)
STUDIUM DER INFRAROTSPEKTREN VON AMINO-
UND ISOTHIOCYANSAUREESTER-DERIVATEN DES ACRIDINS
UND BENZACRIDINS

PAVOL KRISTIAN

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Studium der Infrarotabsorptionsspektren
von Amino- und Isothiocyansiureester-Derivaten des Acridins und Benzacridins im
Gebiet, 3600—720 cm™1.

Bei den Aminoacridinen und Aminobenzacridinen wurden in Ubereinstimmung mit
Angaben aus der Literatur charakteristische Absorptionsbanden im Gebiet der Grund-
und Deformationsschwingungen der NH-Gruppen gefunden. Weiter wurde festgestellt,
dass sich alle Aminoacridine und Aminobenzacridine, ausser dem 5-Aminoacridin, durch
ein Absorptionsmaximum mittlerer Intensitét nahe 1335 em~! auszeichnen, welches zu
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den Schwingungen der C—N-Gruppen der priméren aromatischen Amine gehért, was
wiederum die abweichende Struktur des 5-Aminoacridins von den tibrigen Amino-
acridinen bestéitigt.

Alle Isothiocyansiureester konnten sicher mit Hilfe eines breiten ausgepriagten Ab-
sorptionsmaximum im Gebiet 2130—2030 cm—! identifiziert werden.

Die untersuchten Derivate, ausser dem 1-Amino- und 5-Aminoacridin, brachten
in der Niéhe von 1570 cm~! ein weiteres Absorptionsmaximum zum Ausdruck, welches
der Schwingung C—C und C=N der Bindungen des Heterocyclus zugehort. Wahrend
dieses Maximum bei den Aminoderivaten von schwacher bis mittlerer Intensitét ist,
S0 ist es bei den Isothiocyansdureestern sehr ausgeprégt.

Es wurde festgestellt, dass es beim 1-Aminoacridin zu einer unbedeutenden Ver-
schiebung der Absorptionsmaxima zu héheren Wellenldngen nicht nur im Gebiet der
Grundschwingungen, sondern auch im Gebiet der Deformationsschwingungen der
Aminogruppe kommt.

In die Redaktion eingelangt den 21. 2. 1961
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