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Izotiokyanaty (XIII)
Priprava a infraCervené absorpéné spektra
m-karbalkoxyfenylizotiokyanatov a p-karbalkoxyfenylizotiokyanatov

P. KRISTIAN, 5. KOVAC, K. ANTOS, B. TOMANEK

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Za 1telom Studia syntézy a vlastnosti mononukledrnych aromatickych
izotiokyandtov sa pripravila séria m-karbalkoxyfenylizotiokyandtov a p-
karbalkoxyfenylizotiokyandtov s réznou dizkou alkylového zvysku. Z vy-
sledkov rozboru infra¢ervenych spektier skttmanych izotiokyanatov vyplyva,
Ze tieto st v sulade s ndzormi vyslovenymi o Strukture izotiokyanatej skupi-
ny viazanej na aromatické jadro.

V préci [1] sa opisuje priprava a vlastnostiniektorych m-acyloxyfenyl-ITK*
a p-acyloxyfenyl-ITK. Z infradervenych spektier vyplyvaji zavery o vzajom-
nom ovplyviiovani izotiokyanatej skupiny a acyloxyskupiny, viazanych na
aromatické jadro.

Nadvézujic na uvedent pracu, zamerali sme sa na $tddium syntézy a vlast-
nosti rozliénych m-karbalkoxyfenyl-ITK a p-karbalkoxyfenyl-ITK. Z hladiska
biologicke] tuéinnosti boli zaujimavé m-aminoderivaty a p-aminoderivaty
esterov kyseliny benzoovej, ktoré si bezprostrednymi medziproduktmi synté-
zy uvedenych izotiokyanatov. I8lo najmé o déinnost insekticidnu [2], antifun-
galnu [3], anesteticku [4] a niektoré derivaty javili aj inhibiény Géinok na anti-
tripanozomalnu aktivitu [5].

Pri syntéze sa vychdadzalo z kyselin m-aminobenzoovych a p-aminobenzo-
ovych, ktoré sa priamou esterifikaciou previedli na prislusné estery. Z tychto
sa izotiokyanaty pripravili tiofosgénovou metédou.

Z pripravenych izotiokyanatov boli doteraz opisané m-karbmetoxy-, m-karb-
etoxy-, p-karbmetoxy-, p-karbetoxy- a p-karbamoxyfenylizotiokyanaty [6, 7].

Experimentalna Sast

Priprava esterov kyseliny aminobenzoovej

Heaxylester kyseliny m-aminobenzoovej

13,7 g (0,1 mélu) kyseliny m-aminobenzoovej sa rozpusti v 202 g (2 mély) hexylalkoho-
lu zahriateho na 130 °C. Do roztoku sa v priebehu 7 hodin zavddza za ustaviéného miesa-
nia a zahrievania pod spéatnym chladi¢om suchy chlorovodik pri teplote olejového ktipela
150 °C. Nadbytoény hexylalkohol sa vakuove oddestiluje a reakény produkt sa roztokom

* Pouzité skratky: ITK izotiokyandty.
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sédy zneutralizuje do slabo alkalickej reakcie. Hexylester kyseliny m-aminobenzoovej,
ktory sa vylu¢i v podobe oleja, extrahuje sa éterom. Eterickd vrstva sa vysusis MgSO,,
povari s aktivnym uhlim a odfiltruje sa. Po oddestilovani éteru zvy$ok sa vdkuove pre-
destiluje. Hexylester kyseliny m-aminobenzoovej destiluje pri 175 °C/1 torr ako svetlo-
zltd olejovitd kvapalina. Vytazok je 11 g (49 %).

Pre C,;H,,NO, (M = 221,29)

vypoditané: 6,33 %, N;
zistensé: 6,17 9 N.

Oktylester kyseliny m-aminobenzoovej

41,1 g (0,3 mélu) kyseliny m-aminobenzoovej sa za tepla rozpusti v 520 g (4 moly)
oktylalkoholu. Chlorovodik sa zavddza pri teplote olejového kupela 165 °C. Dalej sa po-
kracéuje ako v predchddzajicom pripade. Oktylester kyseliny m-aminobenzoovej destiluje
ako svetloZlty olej o b. v. 198 °C/18 torr. Vytazok je 25 g (34,5 9%). Fyzikédlne kon$tanty
su zhodné s idajmi v literattre.

Hexylester kyseliny p-aminobenzoovej

20,5 g (0,15 moélu) kyseliny p-aminobenzoovej sa za tepla rozpusti v 326 g (3 mdély)
hexylalkoholu. Chlorovodik sa zavédza pri teplote olejového kitipela 130 °C. Dalej sa
pokraduje ako v predchddzajicom pripade. Surovy produkt sa prekrystalizuje z petrol-
éteru. Hexylester kyseliny p-aminobenzoovej sa ziska vo forme bielych krystélikov o b. t.

59 °C. Vytazok je 51,5 %.

Pre C,,H,,NO, (M = 221,29)

vypoditané: 6,33 9% N;
zistené: 6,24 9%, N.

Oktylester kyseliny p-aminobenzoovej

13,7 g (0,1 mélu) kyseliny p-aminobenzoovej sa rozpusti za tepla v 250 g (2 mdly) oktyl-
alkoholu. Podas zavddzania chlorovodika sa udriuje teplota olejového kipela pri 160 °C.
Dalej sa pokratuje ako v predchddzajticom pripade. Po prekrystalizovani z petroléteru
ziska sa oktylester kyseliny p-aminobenzoovej vo forme bielych krystalikov s b. t. 69 °C
v mnozstve 15,1 g (60 °,). Fyzikdlne konstanty st zhodné s idajmi v literatire.

Priprava karbalkoxyfenylizotiokyandtov

Roztok 0,1 moélu alkylesteru kyseliny m-aminobenzoovej v 300 ml chloroformu sa za
chladenia studenou vodou a intenzivneho mieSania postupne priddva do emulzie 0,105
mélu tiofosgénu v 500 ml vody. Po pridani vietkého mnozstva esteru sa v mieSani pokra-
éuje eSte 40 minut. Chloroformovd vrstva sa oddeli a vysu$i chloridom vépenatym. Chlo-
roform sa oddestiluje, zvySok sa predestiluje vo vakuu. Ako ukdzali infra¢ervené spektrd,
vSetky takto ziskané izotiokyandty s vys$$imi alkylmi (zaéinajic amylom) boli éiastoéne
znelistené vychodiskovym aminom.



Tabulka 1

Analyza
Tzotiokyanat M B. voéb t. n¥ S:::ﬁzgy w% L - %5 Vy(ﬁoZ%Ok
vzggzl- zistené vi’sggl' zistené
** m-karbmetoxyfenyl- 193,21 126/1 torr 1,6264 | C,H,NO,S — — — — 63
** m-karbetoxyfenyl- 207,23 | 115/0,5 torr 1,6055 | C,(H,NO,S — — — — 57
m-karbamoxyfenyl- 249,29 151/0,8 torr 1,56774 | C3H,;NO,S 5,62 5,58 12,86 13,02 66
m-karbhexoxyfenyl- 263,31 154/0,85 torr 1,5461 | C,,;H,,NO,S 5,32 5,62 12,17 12,32 61
m-karboktoxyfenyl- 291,35 | 156/0,7 torr 1,5552 | C,H;NO,S 4,81 5,01 11,00 10,87 42
** p-karbmetoxyfenyl- 193,21 | 45 (petroléter) —_— CBH7NOES — — = s 64
** p-karbetoxyfenyl- 207,23 | 58 (etanol) — CpH,NO,S — — — — 58
** p-karbamoxyfenyl- 249,29 | 205/5  torr 1,5888 | C;3H ;NO,S B — — — 60
p-karbhexoxyfenyl- 263,31 | 195/3,5 torr 1,5800 | C,H,,NO,S 5,32 5,46 12,17 12,34
p-ke rboktoxyfenyl- 291,35 | 155/0,5 torr 1,5662 | C,iH,,NO,S 4,81 5,03 11,00 11,16 35

* Dusik sa stanovil podla Dumasa.

** Oznadené latky boli uz predtym opisané v literattre.

(1T1IX) S1pueiyonozy

€8
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Clistenie surového produktu

Ziskany produkt sa rozpusti v ca 100 ml suchého benzénu a do roztoku sa zavédza su-
chy chlorovodik. Pritomny aminoderivat prejde na hydrochlorid, ktorého dast sa vyludi
(roztok sa zakali), éast ostane rozpustend v benzéne. Benzénovy roztok sa prefiltruje
a nadbytoény chlorovodik sa odstrdni prefukovanim pridom suchého vzduchu. Roztok
sa potom predisti cez stipec Gerstvo aktivovaného Al,0,. Benzén sa oddestiluje a zvysSok
sa viakuove predestiluje (resp. prekrystalizuje z vhodného rozpustadla). Vysledky st uve-
dené v tab. 1.

Spektrdlne merante

Infradervené absorpéné spektrd karbalkoxyfenyl-ITK sa namerali na dvojliéovom
spektrofotometri UR 10 Zeiss v oblasti 2400—400 cm~*. 'V oblasti 2400—1800 cm~! sa
pouzil hranol z LiF, v oblasti 1800—700 cm~! hranol z NaCl a v oblasti 700—400 cm—!
hranol z KBr. Infradervené spektrd &istych latok sa namerali tak, Ze malé mnoZstvo latky
sa dalo medzi dve okienka z KBr, pri¢om sa vytvoril film o hrubke priblizne 0,01 mm.
Okrem toho sa kvapalné izotiokyanaty merali v kyvetdch z KBr o hrubke 0,043 mm. Tu-
hé izotiokyandty (p-karbmetoxyfenyl-ITK a p-karbetoxyfenyl-ITK) sa merali v kyve-
tach z NaCl o hribke 0,187 mm a v kyvetdch z KBr o hrabke 0,427 mm, priéom ako roz-
pustadlo sa pouzil CHCI,. Koncentrdcia bola 17,5—50 g/l CHCI,.

Okrem toho v oblasti okolo 2100—1700 cm~! sa vSetky izotiokyandty merali v kyve-
téch z NaCl o hriibke 0,187 mm v CCl,, pri¢om koncentrécia bola 9—15 g /1 CCl, (0,05 M).

Vysledky a diskusia

Syntetizované izotiokyanaty a ich vlastnosti si uvedené v tab. 1. Ako bez-
prostredné vychodiskové produkty na pripravu m-karbalkoxyfenyl-ITK a p-
karbalkoxyfenyl-ITK sa pouZili prislusné estery kyselin m-aminobenzoovych
a p-aminobenzoovych. -

Z doteraz opisanych metdéd na pripravu tychto esterov sa volila metéda pria-
mej esterifikdcie kyseliny aminobenzoovej prislusSnym alkoholom za kataly-
tického udinku chlorovodika. Tymto spbsobom sa pripravili metylestery,
etylestery a amylestery kyseliny p-aminobenzoovej a kyseliny m-aminoben-
zoovej [8—10].

Analogicky sa pripravili aj hexylestery kyseliny m-aminobenzoovej a kyse-
liny p-aminobenzoovej, ktoré neboli doteraz v literatire opisané.

Oktylester kyseliny p-aminobenzoovej pripravili H. G. Rule a spolupra-
covnici [11] ressterifikdciou z prisludného metylesteru. Hoci autori udavaji
21 9, vytaZky, pouiitim tejto metédy dosiahli sa len 8 9%, vytazky.

Aj v tomto pripade sa osveddila priama esterifikacia kyseliny p-aminoben-
zoovej oktylalkoholom, ktorou sa dosiahli az 60 9, vytazky. Priprava oktyl-
esteru uvedenou metédou nebola dosial publikovana.

Oktylester kyseliny m-aminobenzoovej pripravili H. G. Rule a spolupra-
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covnici [11] redukciou oktylesteru kyseliny m-nitrobenzoovej hlinikovym

amalgdmom. Metéda je pomerne zdihava, pritom redukeia nitroesteru prebie-
ha s nizkymi vytazkami. Na pripravu tohto derivatu sa opét pouzila priama
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Obr. 1.

a) m-Karbmetoxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm, kyveta z KBr;
3. 9,66 g/1 CCl,, kyveta z Na€l 0,187 mm.
b) m-Karbetoxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm, kyveta z KBr; 3.
10,36 g/1 CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
¢) m-Karbamoxyfenyl-ITK: I. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm, kyveta.z KBr; 3.
* 12,46 g/1 CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
d) m-Karbhexoxyfenyl-ITK: I. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm, kyveta z KBr;
13,16 g/1 CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
e) m-Karboktoxyfenyl-ITK: I. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm, kyveta z KBr; 3.
14,56 g/l CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm. .

Co
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esterifikdcia kyseliny m-aminobenzoovej. V porovnani s p-derivatom st vSak
vytazky podstatne niz3ie (34 9%,).

Vo vistkych pripadoch st vytazky esterifikdcie vyssie pri kyseline p-amino-
b2nzoovej ne# pri kyseline m-aminobenzoovej, o pravdepodobne sivisi s lep-
Sou rozpustnostou kyseliny p-aminobenzoovej v prisluSnych alkoholoch.
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Obr. 2.
@) p-Karbmetoxyfenyl-ITK: 1. 30 g/l CHCI,, kyveta z NaCl 0,187 mm; 2. 30 g/l CHCl,,
kyveta z KBr 0,427 mm; 3. 9,66 g/l CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
b) p-Karbetoxyfenyl-ITK: 1. 17,5 g/l CHCI,, kyveta z NaCl 0,187 mm; 2. 30 g/l CHCL,,
kyveta z KBr 0,427 mm; 3. 10,36 g/l CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
¢) p-Karbamoxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. 12,46 g/1CCl,, kyvetaz NaCl 0,187 mm.
d) p-Karbhexoxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. 13,16 g/l CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.
e) p-Karboktoxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. 14,56 g/l CCl,, kyveta z NaCl 0,187 mm.



Izotiokyanaty (XIII) 87

Na pripravu izotiokyandtov sa pouZila tiofosgénova metéda. Izotiokyanaty
vy88ich esterov kyseliny benzoovej boli zneéistené prislusnymi vychodiskovymi
aminmi, ktorych odstranenie narazalo na tazkosti v désledku podobnych fyzi-
kalnych vlastnosti izotiokyanatu a prislusného aminu. Vypracovala sa iéinna
metdéda na &istenie tychto derivatov. Vytazky izotiokyanitov sa pohybovali
okolo 60 %, s vynimkou oktylderivatov (40 %,).

Infradervené absorpéné spektra izotiokyanatov si uvedené na obr. 1 a 2

a ich charakteristické vibracie v tab. 2.

Tabulka 2
Charakteristické vibrdcie m-karbalkoxyfenyl-ITK a p-karbalkoxyfenyl-ITK (cm™!)

Izotiokyanét Fsym NCS ifz%lglg (&N 1;881?)
m-karbmetoxyfenyl- 954 2045 1742
p-karbmetoxyfenyl- 942 2037 1737
m-karbetoxyfenyl- 955 2050 1736
p-karbetoxyfenyl- 932 2042 1732
m-karbamoxyfenyl- 905 2048 1736
p-karbamoxyfenyl- 942 2041 1733
m-karbhexoxyfenyl- 925 2050 1737
p-karbhexoxyfenyl- 940 2040 1733
m-karboktoxyfenyl- 950 2049 1736
p-karboktoxyfenyl- 944 2038 1732

Na spektrach vSetkych latok st velmi intenzivne absorpéné pasy, prisla-
chajice valenénym asymetrickym vibraciam vézieb NCS [12, 13]. Poloha tych-
to pasov je pri p-karbalkoxyfenyl-ITK (5asym xcs ~ 2040 cm—1) posunuté k niz-
§im vlnodtom v porovnani s m-karbalkoxyfenyl-ITK (3asym ncs ~ 2050 cm~1),

Priginou tohto rozdielu je, ze —M efekt karbonylovej skupiny moéze vplyvat
na skupinu NCS len pri p-substituovanych fenylizotiokyanatoch, v désledku
goho maju na tejto skupine mensiu elektrénovia hustotu:

o1 o
1 g 1
—0—R —0—R

o Qe

5—CEN _

ot e N=C—5I

~ CIENS)
Yasym NGs ~ 2040 ™! B eym NG ~ 2050 em”!
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Velmi intenzivne absorpéné pasy sa pozoruji na spektrich ldtok pri
1730 ecm %, prislachajice valenénym vibraciam vézieb C= 0. V désledku uplat-
nenia —I efektu skupiny NCS st tieto pasy v pripade m-substituovanych izo-
tiokyanatov posunuté k vySSim vlnodtom v porovnani s p-substituovanymi
izotiokyanatmi (m —3¢=0 ~ 1736 cm~!, p — c=¢ ~ 1732 cm-1). Uvedené
vysledky si v stilade s nazormi o Struktire skupiny NCS, ktoré vyplyvaja
z nasich predchadzajucich prac [14, 15].

V oblasti 1000—900 cm ! st na spektrach absorpéné pasy, ktoré podla N. S.
Hama a J. B. Willisa [13] prislichaji valenénym symetrickym vibracidm
vizieb NCS. Intenzita tychto pasov je pri p-substituovanych izotiokyanatoch
véd8ia nez pri m-substituovanych izotiokyanatoch. Vzdjomné ovplyviiovanie
skupiny NCS inymi skupinami naviazanymi v p-polohe a m-polohe je podrob-
nejsie rozobrané v predchddzajicej praci [1].

Dakujeme doc. in. 0. Liskovi z Katedry analytickej chémie SV.ST v Bratislave za vyko-

nanie analyz.

H30THOIIAHATHI (XIII)
INPUTOTOBJEHUWE I NHOPAKPACHBEIE CIIERTPBI 4t
II n-RAPBAJROKCHOEHMIN30TIIOIIMAHATOB

IlI. Kpucrman, II. Hosay, K. AgTom, B. ToMaHek

Kadeapa oprannveckoif xammn CIoBamKOTro IIOJATEXHUTECKOT0 HACTHTYTA,
Bparucaasa

B paGote omicriBaeTcs: HOMydenle HEKOTOPLIX 10 CHX MO HEOMHCAHHLIX NPOU3BOAHLIX
M-KapOAMOKCH -, M- M n-RaPOTERCOKCHU-, 4t- H n-KapOOKTORCU JeHMTH30THOIIARATOB, & TAKMKE
#- M n-aMMHOOGeH30liHOTeKCcHI0Boro afupa. KpoMe Toro GLITH MONIyYeHS - U n-KapOMeTok-
cadeHnn3oTHONUAHAT, M- B n-KapOITOKCH (eHUIN30THONMARAT U n-Kapbamorcu feHUIU30-
ton@anat. CHETe3 4t~ Il n-aMEHOGEH30i{HOOKTUIIOBOTO (i pa IIPOBOIHIICS MPAMOil aTepudr-
Kanueil COOTBETCTBYIOIMX aMHHOOEH30MHAEIX KHCJIOT OKTHJIOBRIM COHpPTOM. M3oTHONUMAHATEI
NPUTOTOBAAIN THOMPOCTEROBEIM METOOM, B TO BpeMs KaK 3(uphl aMMHOOEH30MHOIl RUCTOTH
npsiMo arepuduKanueil aMrHOGEH30HHOIT KHCIOTH COOTBETCTBYIONMHM CIHPTOM NIpH KaTajld-
THYECKOM AEICTBHH XJIOPHCTOTO BOAOPO/A.

13 nEdparpacHEX CIEKTPOB CHATC3HPOBAHHLIX M30TMOIMAHATOB BLITCKAET, YTO B pe-
syapTaTe aeicTrst — M 3fPerta KapOOHMIBLHOU TPYNILI B n-KapOaIKOKCH (eHUIN30THO-
OMAHATAX B OTJIHYHI OT HX M-TIPOUBBOJHLIX IIPOUCXOJUT CMEIIeHHAe a/ICOPOMIOHHON I0I0CH
BaJIeHTHEIX Kojle0anmii cBa3ed NCS K HU3NMM 3HAYEHAAM 9acTOT (Tacum. m-NCS ~ 2040
cen™l, facum. M-NCS ~ 2050 cae?). IlomyyeHHEIe pe3ysbTAThL COOTBETCTBYIOT B3IVIANAMU HA
CTPYKTYDY H30THORMAHOBOIT TPYIILL COC;IHERHOI ¢ APOMATH YECKUM STPOM.

Prelozila T. Dillingerovd
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ISOTHIOCYANSAUREESTER (XIII)
HERSTELLUNG UND INFRAROTSPEKTREN DER m- UND
p-CARBALKOXYPHENYLISOTHIOCYANSAUREESTER

P. Kristidn, S. Kovad, K. Anto$, B. Tomdnek

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese der folgenden, bisher nicht beschriebenen
Derivate angefiihrt: m-Carbamoxy-, m- und p-Carbhexoxy-, m- und p-Carboctoxyphenyl-
isothiocyansiureester, sowie m- und p-Aminobenzoesdurehexylester. Weiter wurden
hergestellt: m- und p-Carbmethoxyphenylisothiocyanséureester, m- und p-Carbidtho-
xyphenylisothiocyansédureester und p-Carbamoxyphenylisothiocyanséureester. Die Syn-
these des m- und p-Aminobenzoesédureoctylesters erfolgte durch direkte Veresterung der
entsprechenden Aminobenzoeséuren mit Octylalkohol. Die Isothiocyansiureester wurden
nach der Thiophosgenmethode hergestellt, wogegen die Aminobenzoesdureester durch
direkte Veresterung der Aminobenzoesdure mit dem entsprechenden Alkohol unter kata-
lytischer Wirkung von Chlorwasserstoff gewonnen wurden.

Aus den Infrarotspektren der synthetisierten Isothiocyansdureester geht hervor, dass
es zufolge des —M Effekts der Carbonylgruppe bei den p-Carbalkoxyphenylisothiocyan-
séureestern im Vergleich mit den m-Derivaten zu einer Verschiebung der Absorptions-
bande der Valenzschwingungen der NCS-Bindungen zu niedrigeren Wellenzahlen kommt
(Pasymm. p-NCS ~ 2040 e~ Fusymm. m-NcS ~ 2050 em~2). Die angefithrten Ergebnisse
stehen in Ubereinstimmung mit den iiber die Struktur der an den aromatischen Kern
gebundenen Isothiocyanséureester-Gruppe dargelegten Anschauungen.

Prelozil K. Ullrich.
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