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Izotiokyanaty (XI)
Stanovenie Hammettovej o konstanty skupiny NCS pomocou
absorpénych frekvencii v infra¢ervenej oblasti

K. ANTOS, A. MARTVON, P. KRISTIAN

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Doterajsie nazory na Struktiru skupiny NCS boli znaéne protichodné. Jedna
¢ast autorov zastavala nazor na struktiru skupiny NCS s kumulovanymi dvoji-
tymi vizbami [1—4], zatial ¢o dalsi autori [5—8] na zdklade fyzikalnych dda-
jov, najmi Ramanovych a infradervenych spektier pripisovali skupine NCS
struktiiru s trojitou a jednoduchou vizbou.

Predmetom nasich doterajsich prac bolo $tidium prevazne aromatickych
a heterocyklickych izotiokyanatov [9—11].

Pre postdenie charakteru funkénej skupiny NCS je vhodné sledovat jej
elektrénovi interakeiu s aromatickym jadrom. Za tym téelom sa v predcha-
dzajucich pracach urobili niektoré kvantovomechanické prepoéty aromatickych
izotiokyanatov [12] a stanovili sa Hammettove konstanty skupiny NCS pri
dimetylanilinoch a kyselinach benzoovych vypodétom pK hodnét stanovenych
potenciometricky a spektrofotometricky [13].

Okrem korelacie o konstant s logaritmami kinetickych a rovnovaznych kon™-
§tant mozno tieto korelovat aj s inymi fyzikdlno-chemickymi veliinami,
okrem inych i s hodnotami absorpénych frekvencii v infradervenej oblasti.
V literature existuje vidsi podet prac zameranych na uvedend koreldciu o
konstant s valenénymi frekvenciami niektorych charakteristickych skupin.
Touto problematikou sa zaoberali predov8etkym autori, ktori dokazali korelo-
vatelnost infradervenych frekvencii s Hammettovymi konStantami, resp.
s rychlostnymi konS$tantami substituovanych fenolov [14, 15], acetofenénov
[16—18] a kyselin benzoovych [19]. Prehlad o uvedenej problematike podava
praca [20].

Predmetom tejto prace bolo sledovanie korelacie ¢ konstant p-substituentov
s frekvenciami charakteristickych skupin s réznym indukénym a mezomérnym
efektom (OH, COOH, CH,CO) za téelom overenia Hammettovej o konstanty
skupiny NCS.

Experimentalna Gast

Priprava ldtok

Zlu¢eniny pouZité na meranie boli bud komeréné, alebo nami podla literatary priprave-
né derivaty. VSetky latky sa pred pouZitim preéistili. Ich éistota sa overila stanovenim
fyzikdlnych konstént.
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Tabulka 1l

p-Substituované derivaty acetofenénu

X—-O—COCH,

295

Siibabibuent Fyzikélne konstanty oo
x 6| e | e ”
p-NH, 106 — 1682 —0,660
p-OH 109 — 1691 —0,357
p-OCH, — 138/15 1689 —0,268
H — 84/12 1697 0,000
p-Cl — 89/7 1698 +0,227
p-Br 51 — 1698 +0,232
:Noz 80 - 1707 +0,778
p-NCS 76 — 1699 +0,32 40,13
opNCS = 4 0,32 + 0,13; » = 0,951
Tabulka 2
p-Substituované derivaty kyseliny benzoovej
XO—COOH
Substituent Fyzikélne konstanty oo
X b2 (o) w
p-NH, 186 1719 —0,660
p-OH 213 1721 —0,357
H 122 | 1730 0,000
p-Br 251 1733 +0,232
p-NO, 238 1737 +0,778
p-NCS 255 1734 +0,48 + 0,15

opNCS = 0,48 £ 0,15; r = 0,947
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Tabulka 3

p-Substituované derivity fenolu

XOOH

Srilvsbibu Fyzikélne konStanty ; , '
| p-NH, 186 — ] 3625 —0,660 _
p-OCH, 53 o — ' 3621 | —0,268
p-CH, — 90/7 | 3620 —0,170
H _ -— 182 ' 3617 v 0,000
" i
p-Cl ‘ 43 ‘ — 3615 +0,227
p-Br 64,5 — 3613 +0,232
p-J ! 93,5 — 3612 +0,276
p-C<O 116 i — 3607 +0,522
OC,H;
p-NCS ' — 160/3 3611 +0,34 + 0,07
. opNCS = 40,34 + 0,07; » = 0,95

Viastné meranie

Infradervené absorpéné spektrd skiumanych zltéenin sa merali na dvojliéovom spek-
trofotometri UR 10 v kyvetdch z NaCl o hrubke 0,25 mm. Pre absorpéné pdsy valenénych
vibrécii skupiny C=0 acetofenénov (oblast 1690 cm—!) a kyselin benzoovych (oblast
1730 em~1) sa pouil hranol z NaCl, zatial do pri fenoloch (pre vom Vv oblasti 3600 cm—?)
sa pouZil hranol z LiF.

Rozpristadlom pre acetofenény a fenoly bol chlorid uhlidity (p. a.), kym pre kyseliny
benzoové dioxdn (p. a.), ktory sme susili kovovym sodikom a dvakrdt predestilovali na
koiéne.

Ziskané vysledky st v tab. 1 aZ 3 a na obr. 1 a 2. Hodnoty Hammettovych konstdnt
S0 prevzaté z préce [21].

Vysledky a diskusia

Pre stanovenie ¢ kondtdnt skupiny NCS na zéklade absorpénych maxim
v infradervenej oblasti bolo potrebné urobit vyber modelov podla niektorych
kritérii. Uvedené zltiéeniny sa museli vyznadovat predovietkym vyraznymi
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a ostrymi absorpénymi maximami s moznostou koreldcie. Dalej bolo potrebné
volit taku sériu zlddenin v ramei skupiny, kde kazdy predstavitel je rozpusthy
v tom istom rozpustadle v potrebnej koncentracii. Pri jednotlivych skupindch
sa prihliadalo na to, aby charakteristické funkéné skupiny, ktorych absorpéné
maxim4 sa merali, boli o do elektrénového charakteru rézne. Z uvedeného
dévodu sme volili skupiny s réznym mezomérnym a indukdénym ddinkom.
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Obr. 1. Zévislost medzi »go a op pri p-substituovanych aceto-
fenénoch (®) a pri kyselindch benzoovych (®).

Z hladiska tychto kritérif najlepsie vyhovovali derivaty acetofenénu, kyseliny
benzoovej a fenolu. Vzhladom na velmi mald rozpustnost derivatov kyselin
benzoovych v chloride uhliéitom sa v ich pripade pouzil dioxan.

Ako vyplyva z tabuliek a obrazkov, pri skiimanych derivatoch existuje
dobré korelovatelnost medzi Ham-
mettovymi konstantami a absorpé-
08 nymi frekvenciami (korelaény koefi-
cient 7 ~ 0,95).

V désledku toho bolo mo#né z uve-
denych korelacii priblizne stanovit
Hammettovu konstantu o, pre sku-

G

° pinu NCS, ktorej hodnota je v in-
o4l tervale 4-0,48 az 40,32, ¢o v zdasade
' stuhlasi s hodnotou uvedenou v nasej
, predchédzajucej praci [13].
—0,8 -

Presnost metédy nedovoluje robit
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o §truktiire skupiny NCS, kedZe sme-
tuovanych fenoloch. rodajnd odchylka pre zistené hod-

Obr. 2. Zavislost medzi ron & op pri p-substi-
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noty oycs je ~ =4 0,15. Z vysledkov vSak vyplyva, Ze hodnota ¢, skupiny NCS
je blizka, resp. oniedo vddsia, nez si konstanty halogénov, ¢o poukazuje na
jej elektronoakeeptérny charakter.

Sthrn

Na zdklade korelacii infraéervenych absorpénych frekvencii skupin OH a CO
s Hammettovymi ¢ kon§tantami rozliénych substituentov stanovila sa kon-
Stanta ¢, pre skupinu NCS pri fenoloch (¢, = + 0,34  0,07), pri kyselinach
benzoovych (o, = + 0,48 4 0,15) a pri acetofenénoch (o, = + 0,32 4- 0,13).
Kladné hodnoty o, skupiny NCS poukazuji na jej elektronoakceptérny cha-
rakter.

N30TUOIIMAHATHI (XI)
ONPENEJIEHUE ¢-IIOCTOAHHON TAMMETTA NCS TPVIIIIHI
IIPU IIOMOIIY ABCOPBIIMOHHBIX YACTOT B UHOPAKPACHOII OBJIACTHU

K. Asrom, A. MaprBons, II. KpucTuas

Ha(I)enpa opraﬂuqecxoii xamua Cl10BalKoOI'o NOMATEXHUYECKOTO HHCTHTYTa, Bpamcnana

Ha ocroBe cooTRomenn s mEPpakpacHsx abcopoumonasx gactor OH m CO rpynm ¢ Tam-
MeTTOBEIMH ¢ MOCTOSHHEIME y Pa3HEIX 3aMecTHTeseil Oblia ompeneneHa IOCTOAHHAS Op AJIA
NCS rpymnour ¢eromnoB (6p = + 0,34 4 0,07), Gemsoitmpix rmcmoT (6p = + 0,48 4 0,15)
B anerodenoHoB (op = + 0,32 +0,13). IlonomxuTesbHEIe BeIHUMHH 6p Ipynosl NCS carje-
TEeJBCTBYIOT O €e JJIeKTPOBAKIOEeNTOPHOM XapaKTepe.

ISOTHIOCYANSAUREESTER (XI)
BESTIMMUNG DER HAMMETTSCHEN ‘¢-KONSTANTE DER NCS-GRUPPE
MITTELS DER ABSORPTIONSFREQUENZEN IM INFRAROTEN GEBIET

K. AntoS$, A. Martvon, P. Kristidn

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Auf der Grundlage der XKorrelationen der infraroten Absorptionsfrequenzen der
OH- und CO-Gruppen mit den Hammettschen o-Konstanten der verschiedenen Sub-
stituenten wurde die Konstante o, fiir die NCS-Gruppe bei Phenolen (o, = +0,34 + 0,07),
bei Benzoeséduren (o, = 0,48 4 0,15) und bei Acetophenonen (op = -0,32 4 0,13)
bestimmt. Die positiven Werte o, der NCS-Gruppe deuten auf deren Elektronenakzeptor-
Charakter hin.
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