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IZOTIOKYANATY (X)
POLYKONDENZOVANE AROMATICKE /ZOTIOKYANATY

P. KRISTIAN, 8. KOVAC, K. ANTOS, A. HULKA

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej
v Bratislave

V rameci stadia vztahu medzi $truktirou a biologickou téinnostou izotio-
kyanatov syntetizovali sme celti sériu znamych, ako aj dosial neopisanych
tzotiokyanatov alifatickych, aromatickych a heterocyklickych. Kvoli tplnosti
povazovali sme za potrebné doplnit paletu tychto deriviatov i niektorymi
zastupcami polykondenzovanych aromatickych zlidenin, a to derivitmi
antracénu, antrachinénu, pyrénu a chryzénu.

Predmetom tejto prace je syntéza a Stidium infradervenych absorpénych
spektier 2-antracenylizotiokyanatu (dalej 2-antracenyl-ITK), 2-antrachinoyl-
-ITK, 3-pyrenyl-ITK a 6-chryzenyl-ITK. Infracervené absorpéné spektra sme
sledovali v oblasti 3200—670 cm~1. Pre porovnanie uvddzame aj infradervené
absorpéné spektrum 2-naftyl-ITK ako jedného z najjednoduchsich polykon-
denzovanych aromatickych izotiokyanatov. Ako Standard sluzili tiez spektra
naftalénu, antracénu a antrachinénu (pre samotny pyrén a chryzén sa pouzili
udaje z literatiry [1]).

Ako bezprostredné vychodiskové produkty pre syntézu izotiokyanatov sme
pouzili prislusné aminy, ktoré sme na izotiokyanaty previedli tiofosgénovou
metédou. Nie je bez zaujimavosti, Ze 2-aminoantracén, ktory je Struktirnym
analégom kancerogénneho 2-naftylaminu, takisto sa vyznaduje kancerogénnou
uéinnostou [2]. Pretoze pri 2-naftyl-ITK (pripravenom z 2-naftylaminu) sme
dokazali jeho antikancerogénnu tdinnost vodéi Ehrlichovmu ascitickému
karcinému [3] a koznému karcinému mysi vyvolanému 3,4-benzpyrénom [16],
odakavali sme moznost obdobného biologického téinku aj v pripade 2-antra-
cenyl-ITK.

2-Aminoantracén sme pripravili z 2-aminoantrachinénu redukeciou zinkom
v prostredi vodného roztoku NaOH podla P. Rugliho a E. Henziho [5].

Pri priprave antrachinoyl-ITK sme vychddzali priamo z prislusného 2-ami-
noantrachinénu.

3-Aminopyrén sme pripravili z 3-nitropyrénu redukciou s NaHS podla
H. Vollmanna, H. Beckera, M. Corella a H. Streeckera [6].

Pri syntéze 6-chryzenyl-ITK sme vychadzali z 6-nitrochryzénu, ktory sme
previedli redukciou kyselinou jodovodikovou v pritomnosti ¢erveného fosforn
podla M. S. Newmana a J. A. Cathearta na 6-aminochryzén [4].

Z uvedenych izotiokyanatov boli uz predtym syntetizované 6-chryzenyl-ITK
a 3-pyrenyl-ITK. Prvy z nich pripravil R. Abegy [7] eSte r. 1891 zahrievanim
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roztoku 6-aminochryzénu s alkoholickym KOH v sirouhliku. Tato metéda je
opisanéd velmi struéne, nie si pri nej uvedené vytazky a reakcia neprebieha
jednoznaéne.

3-Pyrenyl-ITK neddvno pripravili tiomoéovinovou metédou J. Cymer-
man—Craig a W. J. Nealy [8].

Tiofosgénovd metéda na pripravu 6-chryzenyl-ITK a 3-pyrenyl-ITK
zatial sa vSak nepouzila.

Experimentalna &ast synteticks

2-Antracenylizotiokyandt

Do intenzivne mieSaného roztoku 6,6 g (0,058 moélu) tiofosgénu v 80 ml aceténu sa
nechal z oddelovacieho lievika prikvapkévat roztok 9,6 g (0,05 mélu) 2-aminoantracénu
v 300 ml aceténu. Pritom teplota reakénej zmesi pozvolna vystupila a rychlost priddvania
aminu sa riadila tak, aby sa teplota udrzala v rozmedzi 23—27 °C. Po pridani vSetkého
aminu sa v mieSani reakénej zmesi pokratovalo edte 2 hodiny. Reakénd zmes sa potom
zahriala na 45 °C, priGom prechodne vyliéeny tzotiokyandt znova preSiel do roztoku.
Po dvoch hodindch sa nechal roztok ochladit na 10 °C a vyladené krystdliky sa odsali
a premyli studenym (0—5 °C) aceténom. Po dvojndsobnom prekrystalovani z chloro-
formu sa ziskalo 8,2 g (69,4 %) 2-antracenyl-ITK vo forme Zltozelenych listoékov perle -
tového lesku. 2-Antracenyl-ITK je dobre rozpustny vo vricom chloroforme a slabo
rozpustny v aceténe.

2-Antrachinoylizotiokyandt

Do 2,5 g (0,022 mdlu) CSCI, v 100 ml aceténu sa za stdleho mieSania priddva po malych
dévkach 4,46 g (0,02 mélu) 2-aminoantrachinénu rozpusteného za tepla v 400 ml aceténu
(Gast latky ostdva nerozpustnd). Po pridani celého mnozstva aminu sa v mieSani pokracuje
2 hodiny. Acetén sa odpari do sucha a zrazenina sa extrahuje benzénom. Tmavoderveny
benzénovy roztok sa dvakrét az trikréat &isti cez kolénku s aktivnym Al,0,;. Odparenim
benzénu sa ziska 2-antrachinoyl-ITK v podobe svetlozltych tuhych ihlidiek. Vytazok
je 0,56 g. )

Antrachinoyl-ITK mozno pripravit aj beznym spoésobom v chloroformovom prostredi,
avSak s mensimi vytazkami.

3-Pyrenylizotiokyandt a 6-chryzenylizotiokyandt

1,22 g (0,005 mélu) 6-aminochryzénu, resp. 1,08 g (0,005 mélu) 3-aminopyrénu sa za
tepla rozpusti v 50 ml chloroformu a chloroformovy roztok aminu sa postupne priddva
do emulzie 0,68 g (0,006 mdlu) tiofosgénu v 50 ml H,O. Podas priddvania aminu sa kyslost
reakénej zmesi otupuje pridavkom CaCO;. Po pridani vsSetkého mnoZstva aminu sa
v miesani pokraduje 1 hodinu. Potom sa reakdné zmes od nezreagovaného CaCO, odsaje,
chloroformové vrstva sa oddeli, vysusi chloridom vdpenatym a nechd sa odparit do
sucha. Surovy produkt sa extrahuje benzénom a disti cez aktivovany Al,0;. Odparenim
benzénu sa vyzrdia dzotiokyandt v podobe jemnych ihli¢iek. Vytazok 6-chryzenyl-ITK
je 0,58 g (21té az bledooranzové ihli¢ky) a 3-pyrenyl-ITK 0,4 g (svetlozlté ihlicky).

Syntetizované izotiokyandty st uvedené v tab. 1.
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Tabulka 1
Sumérn. Vytazky - B.t. °C N*
Zladenina Y M ylasky AN
vzorec v % nekorig.
vypoéitané zistené vypotitané ‘zistené
NCS
O:ﬁg/ C,sH,NS 235,200 69,4 199—200 5,95 6,11 13,62 13,84
~
0
_NCS
k j C,:H,NO,S| 265,274 10,5 208 5,62 5,34 — =
/\C
: ~
A
g C,,H, NS 259,310 31,0 125—126 5,40 5,40 12,36 12,40
NCS
1
Cy H,,NS 285,346 40,8 175—176 4,94 4,83 11,23 11,04

* Dusik sa stanovil podla Dumasa,

{441
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. Experimentalna Gast spektralna

Infracervené absorpéné spektrd skiimanych ¢zotiokyandtov sa zmerali na dvojli¢ovom
spektrofotometri UR 10 v kyvetdch z NaCl o hribke 1,042 mm.

V oblasti 1800—670 cm~! sa pouzil hranol z NaCl, kym v oblasti 3200—1800 cm~1
hranol z LiF. Ako rozpustadlé slazili CHCI; p. a. a CCl, p. a. Koncentréacia pri 2-naftyl-
-ITK, 2-antracenyl-ITK, 2-antrachinoyl-ITK bola 16,6 g/l CHCl;; pri 3-pyrenyl-ITK
a 6-chryzenyl-ITK bola 6,6 g/l CHCl;. Vzhladom na mala rozpustnost izotiokyandtov
v CCl, merali sa ich infradervené absorpéné spektrda v tomto rozpustadle len v oblasti
2200—2000 cm~-?, pricom koncentrécia sa pohybovala od 0,7 do 2 g/l CCl,.

Vysledky a diskusia

Syntézu 2-antracenyl-ITK nebolo mozné uskutoénit beznym spdsobom
(pOsobenim tiofosgénu na amin v systéme chloroform—voda) pre velmi slabd
rozpustnost prislusného aminu. Ako rozpustadlo sme preto volili acetén,
v ktorom je 2-aminoantracén pomerne dobre rozpustny. Predpokladali sme,
ze v dosledku slabej zasaditosti aminu déjde aj v bezvodom prostredi k roz-
kladu prechodne vznikajticeho tiokarbonylchloridu.

Obdobnym spésobom sme postupovali aj vpripade 2-antrachinoyl-ITK. Na
rozdiel od 2-antracenyl-ITK, pri ktorom st vytazky relativne velmi vysoké,
2-antrachinoyl-ITK dava len velmi nizke vytazky. Pri¢inou je nielen pomerne
slaba rozpustnost 2-aminoantrachinénu v aceténe, ale aj velmi nizka zasaditost
aminu, zapri¢inend pritomnostou dvoch karbonylovych skupn v molekule
aminoantrachinénu. V alkohole je sice 2-aminoantrachinén pomerne dobre
rozpustny, avsak toto rozpustadlo sa na pripravu tzotiokyanatu vobec nehodi
(alkohol reaguje so vznikajicim izotiokyanatom za tvorby tiouretanu).

2-Antrachinoyl-ITK sme sa pokdsili pripravit aj beznym spésobom v chloro-
formovom prostredi, v ktorom je amin velmi slabo rozpustny, takze pri reakeii
bol zvédésa v nerozpustnej forme. Vytazky boli oniefo nizSie nez v acetdne.
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Obr. 1. Infradervené absorptné spektrum 2-naftylizotiokyandtu.
16,6 g/l CHCly; ————- 2g/lCCl; ..... 1 g/l CCl,.
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Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum 2-antracenylizotiokyandtu.

16,6 g/l CHCly; ————— 2g/1CCL; ...

1 g/l CCl,.
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Obr. 4. Infradervené absorpéné spektrum 3-pyrenylizotiokyanstu.

6,6 g/l CHCly; —-——— 1,8 g1 CCl; .....
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Obr. 3. Infradervend absorpéné spektrum 2-antrachinoylizotiokyanstu.
16,6 g/l CHCly; ————— 1,8 g/1 CCl,.
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V pripade 6-chryzenyl-ITK a 4-pyrenyl-ITK reakcia prebieha bez véaésich
fazkosti s relativne dobrymi vytazkami.

Infradervené absorpéné spektra sledovanych izotiokyandtov st uvedené
na obr. 1 az 5 a ich charakteristické vibracie v tab. 2.
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Obr. 5. Infracervend absorpéné spektrum 6-chryzenylizotiokyanétu.
6,6 g/l CHCl;; ————- 1,6 g/1 CCl,.

Oblast 3100—2900 cm—1

V tejto oblasti davaju vSetky skimané izotiokyanaty pomerne silny absor-
pény pas pri 3040 cm~!, prislichajici valenénym vibricidm vézieb C—H
aromatického systému.

Oblast 2400—2000 cm—1

Na rozdiel od zakladnych uhlovodikov (naftalén, antracén, pyrén, chryzén,
antrachinén) je na infradervenych absorpénych spektrach skimanych latok
v oblasti 2100 ecm—?! Siroky, velmi intenzivny absorpény pas, ktory je typicky
pre izotiokyanity. Uvedeny absorpény pas mé niekolko vystupkov zapridi-
nenych Fermiho rezonanciou [9, 10]. Tento absorpény péas prislicha asy-
metrickym valenénym vibraciam skupiny —NCS. Ani pri zniZzovani koncentra-
cie nebolo mo#né spomenuty pas podstatnejsie rozdelit, pretoze v tejto oblasti
silne absorbuju skupiny C=S a C=N, ktoré sa v molekule izotiokyanatu
vzajomne ovplyviuja [11]. .

Je zaujimavé, ze vystupok Sirokého absorpéného pasa v oblasti 2200—2150
cm~! sa so zvySovanim poétu kondenzovanych kruhov postva k vysSim
vlnoétom: ‘

2-antrachinoyl-ITK < 2-naftyl-ITK < 2-antracenyl-ITK <
2150 cm! 2160 cm—1! 2190 cm—!
< 6-chryzenyl-ITK < 3-pyrenyl-ITK
2200 cm ! 2205 cm—1
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Tabulka 2
Charakteristické vibracie aromatickych polynukleovych ITK

ITK Vasym . NCS| vy NCS| »C—H | »C=0 Iné absorpéné pésy
2160 (sl) 1605 (s) 1520 (s); 1470 (str);
2-Naftyl- 2115 1685 (str)) — 1445 (sl); 1430 (vsl);
2090 (vs) | 940 (s) | 3040 (s) 1390 (vsl); 1370 (sl);
2050 1180 (vsl); 1140 (vsl);

1150 (sl); 1130 (str);
1160 (vsl); 1020 (sl);
985 (str); 965 (sl);
890 (s); 865 (s)

2190 (sl) 1635 (s) 1540 (str); 1485 (sl);
2-Antracenyl- 2105 (vs) | 940 (s) | 1585 (str) — 1465 (str); 1435 (str);
2040 3040 (s) 1370 (sl); 1345 (str);
1410 (sl); 1165 (str);
1140 (sl); 1115 (sl);
1110 (sl); 1065 (vsl);
985 (sl); 960 (str);

905 (s)
2150 (vsl) 1600 (vs) 1685 (vs) 1520 (sl); 1490 (str);
2030 (vs) | 940 (s) | 3040 (s) 1430 (str); 1380 (vsl);
2-Antrachinoyl- 1330 (vs); 1310 (vs);

1275 (s); 1175 (vsl);
1165 (str); 1150 (str);
1120 (vsl); 1080 (vsl);
1055 (sl); 1030 (vsl);
1010 (str); 980 (sl);

860 (str)
2205 (sl) 1605 (s) 1550 (sl); 1510 (str);
2100 3040 (s) 1495 (str); 1475 (str);
3-Pyrenyl- 2080 (vs) [ 950 (s) — 1440 (str); 1420 (sl);
2050 1410 (sl); 1370 (sl);

1330 (sl); 1160 (sl);
1140 (vsl); 1110 (sl);
1070 (sl); 1050 (vsl);
980 (vsl); 855 (s)

2200 (vsl) 1625 (sl) 1535 (str); 1490 (str);
6-Chryzenyl- 2090 940 (s) | 1600 (s) 1460 (str); 1440 (str);
2070 (vs) 3040 (s) — 1370 (sl); 1340 (sl);

1150 (sl); 1125 (sl);
1110 (vsl); 1065 (vsl);
955 (vsl); 910 (vsl);
885 (str)

s — silny, str — stredny, sl — slaby, vs — velmi silny, vsl — velmi slaby.
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Pri 2-antrachinoyl-ITK absorpény péas asymetrickych valenénych vibracii
skupiny —NCS je znaéne posunuty k niz§im vlnodétom. Je to v dosledku pri-
tomnosti karbonylovych skupin v molekule izotiokyanatu, ktoré svojim —M
efektom spdsobuji védsie zriedenie elektrénovej hustoty na atémoch skupi-

ny —NCS, ¢o je v stlade s tdajmi v literatare [11, 13].

Oblast 1800—1600 cm—1

Tato oblast je charakteristickd uZ pre samotné zakladné uhlovodiky [1].
2-Antracenyl-ITK diva v uvedenej oblasti.dva absorpéné pasy strednej
intenzity (1635 a 1585 cm~1), kym samotny antracén len jeden absorpény pas.
Ostatné izotiokyandty poskytuji v tejto oblasti obdobné absorpéné pasy ako
ich zakladné uhlovodiky.

Oblast 1600—670 cm=

vy,

V tejto oblasti je vadsi podet absorpénych péasov, prislichajtcich deformaé-
nym vibracidm vizieb C—H, skeletdlnym a inym vibraciam. V oblasti okolo
1080 em~! s1 slabé absorpéné pasy, ktoré niektori autori pripisuju tzv. pseudo-
symetrickym valenénym vibracidm skupiny —NCS [14, 15]. Tieto absorpéné
pésy su vSak intenzivnejSie v Ramanovom spektre, avSak i tu ich vyska velmi
zavisi od substituentov viazanych na aromatické jadro [10, 12]. N. S. Ham
a J. B. Willis [10] na rozdiel od predchadzajicich autorov [14, 15] pri-
sudzuju slabé absorpéné pasy v oblasti 1080 cm—! vibraciam vizby C—N
a nie symetrickym valenénym vibricidm skupiny —NCS. Tento ich pred-
poklad potvrdzuje aj vypodlet valenénej vibracie vizby C—N podla Wilsonovej]
metédy (FG — matrix method) [7].

Skumané izotiokyandty dévaju pri v = 940 cm~! silné absorpéné pasy,
ktoré mozno na zdklade prac N. S. Hama a J. B. Willisa [10] prisudit
symetrickym valenénym vibricidam shupiny —NCS, pretoze v blizkosti tohto
vinodtu sa absorpéné pasy deformadénych vibracii vizieb C—H nevyskytuja.

V porovnani s jednoduchymi aromatickymi izotiokyanatmi st symetrické
valenéné vibricie skupiny —NCS pri polykondenzovanych aromatickych
1zotiokyanatoch posunuté k vyssim vinoétom (pozri tab. 2).

Dakujeme inz. C. Parkdnyimuz Fyzikdlneho vstavu CSAV v Prahe a ins. C. Pecia-
rovi z Chemického wistavu SAV v Bratislave za vzorné vykonanie analyz.

Sahrn

Praca sa zapodieva syntézou a §tidiom infracervenych absorpénych spektier
tychto polykondenzovanych aromatickych ¢zotiokyanatov: 2-antracenylizotio-
kyanatu, 2-antrachinoylizotiokyanatu, 3-pyrenylizotiokyandtu a 6-chryzenyl-
izotiokyanatu. VSetky dzotiokyanaty sa pripravili tiofosgénovou metédou.
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Z uvedenych izotiokyanatov boli uz predtym opisané 3-pyrenylizotiokyanat
a 6-chryzenylizotiokyanat, avSak tiofosgénovou metédou neboli dosial pri-
pravené.

Pre porovnanie sa uvadza aj infradervené absorpéné spektrum 2-naftylizo-
tiokyanatu. Z pripravenych izotiokyanatov sa zmerali infradervené absorpéné
spektra na dvojliéovom spektrofotometri UR 10 v oblasti 3200—670 cm-1.
Vetky izotiokyanity davaju silné a Siroké absorpéné pasy v oblasti okolo
2100 em~?, prislichajice asymetrickym valenénym vibraciam skupiny —NCS.
Uvadzané absorpéné pasy v tejto oblasti si v dosledku Fermiho rezonancie
rozitiepené na niekolko maxim, z ktorych maxima v oblasti 2200—2150 cm-1!
sa so zvySovanim poétu kondenzovanych aromatickych kruhov posivaja
k vys8im vIlnoétom.

Silny absorpény pas skupiny —NCS (v,5,, NCS = 2030 cm~1) pri 2-antra-
chinoylizotiokyanate je znadne posunuty k niz$im vlnoétom v porovnani
s ostatnymi 4zotiokyanatmi (v,g,, NCS = 2100 cm~1).

Pri » = 940 em~! sa skimané zotiokyanaty vyznaduji pomerne silnymi
absorpénymi pasmi, ktoré mozno prisidit symetrickym valenénym vibracidm
skupiny —NCS. Poloha tohto absorpéného pisa je pri vSetkych skimanych

izotiokyanatoch posunutd k vy$$im vinoétom v porovnani s fenylizotiokyana-
tom (v, NCS = 927 cm—?).

M30TUOIMAHATHI (X)
MOJVKOH IEHCHPOBAHHBIE APOMATHUECKUE
M30THOLUNAHATEI

I1. KPUCTIIAH, II. KOBAY, K. AHTOII, A. T'VIKA

Kadeapa oprannueckoii xumuu C;I0BalKOIl BLICIIeH TeXHMYECKOI MKOILI
B Bparuciase

B pa6oTe paccMaTpMBAeTCs CUHTe3 M U3yUyeHHe HHQPAKPACHLIX CIEKTPOB IOIIOIIEHMS
¢JIeyIONMX MOJTMKOHICHCHPOBAHHBIX APOMATHUYCCKUX H3OTHONMAHATOB: 2-aHTPANEHUIAZO-
THOIMAHATA, 2-aHTPAXWHOMIXZOTUOLMAHATA, 3-NHPEHUIM30THONNAHATA I 6-XpU3EHMIH30-
THomMaHaTa. Bee u3oTHOLMAHATLI ObiiiM NMPUrOTOBICHH THO(POCTeHOBLIM MeTojoMm. I3 mpi-
BEJICHHBIX #30THOLMAHATOB OBLLIM YIKC OMMCAHLI 3-MHPEHMI/30THOMAHAT M 6-XpUBCHMIN30-
THOLMAHAT, HO MPHUIOTOBJCHHE INOKA YTO He OBLI0 IIPOBEjIeHO THO(OICTSHOBLIM M2TO;[DM.

;191 ¢ paBHEHMA TPUBO;UITCSL I HEPPAKPACHLIT CHEKTP NOTIOMCHH S 2-HAPTHIXZ0THOLHAHA -
Ta. Y NPUTOTOBICHHLIX H30THOLMAHATOB ObLIM OMpeile-IeHn aGcOopOIUIOHHLIE CIEKTPBLL Ha
aBoii:ryueBom cnextpodoromerpe UR L0 B obmacti or 3200 ;10 670 cMm~. Bee #30THOMAHATLI
;AI0T CHUILHLIC M LIHPOKIC I0JI0CLL MOTSIOlieHHst B odaactn owoiso 2100 em~, cooTser-
CTBYIOIMC aCHMMCTPHUCCKUM BaJsieHTHLIM KosteOauusam —NCS rpynmnor. [TpiBe;teHHbIC 010 LT
TOTJIOICHUST B 3TOIl 00jacTH BeJIefcTBUe pesoHamimi (DepMu pacIlelyIcHLI Ha HECKOJBKO
MAKCUMYMOB, 13 KOTOPLIX MareuMol B o6:actu 2200—2150 eM™ ¢ yBeIMUeHMEM KOJIHYECTBA
KOH;ICHCH POBAHHLIX APOMATHUYECKIX KPYTFOB ITOCOBLIBAIOTCSH K BGLICIUMM 3HAUCHHAM BOJH.

CinapHasg nosoca norcromenus —NCS rpymmut (vsym NCS = 2030 em™!) y  2-amTpa-
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XMHOMJIX30TMOLMAHATA 3HAYUTEIbHO NOCYHYTa K HACIIMM 3HauUeHMsAM BOJIH B CPaBHEHMM
¢ OCTAJbHLIMH HIOTHONMAHATAMU (va5ym NCS = 2100 cm~2).

ITpu » = 940 cM~! uccaegyemMple #30THOLMARATEI OPOABIAKTCA 3HAYATEILHO CHJILHBIMK
NOJIOCAMHA TIOTJIOHICHH ST, KOTOPhle MOMKHO NPHUCYAUTL CHMMETPMUECKUM BaJIeHTHHIM KoJie-
6agusM — NCS rpynnot. IlonoxeHnne 3Toil MOJIOCL! HOTTIOMEHUsI Y BceX MCCIeJOBaHHLIX #30-
THOIMAHATOB CABMHYTHI K BRICHINM 3HauYeHUsM BOJIH B CPABHEHMH ¢ (EHUIIM30THONUAHATAMH
(7sym.NCS = 927 em?).

Iloctynuio B pegakuumio 3. 2. 1962 r.

ISOTHIOCYANSAUREESTER (X)
POLYKONDENSIERTE AROMATISCHE ISOTHIOCYANSAUREESTER

P. KRISTIAN, S. KOVAC, K. ANTOS, A. HULKA

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und dem Studium der Infra-
rotabsorptionsspektren der folgenden polykondensierten aromatischen JIsothiocyan -
sdureester: 2-Anthracenylisothiocyansédureester, 2-Anthrachinoylisothiocyansédureester,
3-Pyrenylisothiocyansiureester und dem 6-Chrysenylisothiocyansdureester. Alle diese
Isothiocyansédureester wurden nach der Thiophosgenmethode hergestellt. Von den
angefiihrten Isothiocyansédureestern wurden, schon vorher der 3-Pyrenylisothiocyan -
siureester und der 6-Chrysenylisothiocyansédureester beschrieben, aber diese Verbindun -
gen wurden bisher nicht nach der Thiophosgenmethode hergestellt.

Zum Vergleich wird auch das Infrarotabsorptionsspektrum des 2-Naphthylisothio-
cyansédureesters angefithrt. Von den hergestellten Isothiocyanséureestern wurden die
Infrarotabsorptionsspektren auf dem Doppelstrahlinfrarotspektrophotometer UR 10 im
Bereich von 3200—670 cm~! gemessen. Alle Isothiocyansdureester geben starke und
breite Absorptionsbanden im Bereich um 2100 em-?, welche den asymmetrischen Va-
lenzschwingungen der —NCS-Gruppe zugehorig sind. Die angefithrten Absorptionsbanden
in diesem Bereich sind infolge der Fermi-Resonanz in einige Maxima aufgespalten, unter
denen sich die Maxima im Bereich von 2200—2150 cm~! mit der Erhohung der Anzahl
der kondensierten aromatischen Ringe zu hiheren Wellenzahlen, verschieben.

Die starke Absorptionsbande der —NCS-Gruppe (vasym.NCS = 2030 cm-!) beim
2-Anthrachinoylisothiocyansiureester ist betréchtlich zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben, im Vergleich mit den ibrigen Isothiocyansédureestern (vasym.NCS = 2100em~1).

Bei » = 940 cm~?! zeichnen, sich die untersuchten Isothiocyansédureester durch ver-
héltnisméssig starke Absorptionsbanden aus, welche man den symmetrischen Valenz-
schwingungen der —NCS-Gruppe zuschreiben kann. Die Lage dieser Absorptionsbanden
ist bei allen untersuchten Isothiocyansdureestern zu hoheren Wellenzahlen verschoben,
im Vergleich mit dem Phenylisothiocyanséureester (veyn NCS = 927 em~?).

In die Redaktion eingelangt den 3. 2. 1962

LITERATURA

1. Cannon C. G., Sutherland G. B. B. M., Spectrochim. Acta 4, 373 (1951). —
2. Bielechowsky F., Brit. J. Exptl. Pathol. 27, 54 (1946). — 3. Nemec P., Drobni-
ca L., Antos§ K., Kristidn P., Hulka A., Hordkova K., Neoplasma 4§, 207 (1958).



552 P. Kristién, §. Kovd¢, K. Anto§, A. Hulka

— 4. Newman M. 8., Catheart J. A., J. Org. Chem. §, 618 (1940). — 5. Rugli P,,
Henzi E., Helv. Chim. Acta 13, 429 (1930). — 6. Vollmann H., Becker H., Corell M.,
Streecker H., Ann. 5§31, 109 (1937). — 7. Abegy R., Ber. 23, 793 (1891). — 8. Cy-
merman—Craig J., Nealy W. J., Australian J. Chem. 13, 341 (1960). — 9. Bad-
ger R. M., J. Chem. Phys. §, 178 (1937). — 10. Ham N. 8., Willis J. B., Spectrochim.
Acta 16, 279 (1960). )

11. Caldow G. L., Thomson H. W., Spectrochim. Acta 13, 212 (1958). — 12. Sva-
tek E., Zahradnik R., Kjaer A., Acta Chem. Scand. 13, 442 (1959). — 13. Rama-
chandra C. N.,, Ramachandran J., Somasekhara S., Current Sci. 12, 474 (1958).
— 14. Goubeau J., Gott O., Ber. 73, 127 (1940). — 15. Miller F. A., White W. B,,
Z. Elektrochem. 64, 701 (1960). — 16. Balan J., Drobnica L., Neoplasma §, 127
(1961). — 17. Wilson E. B., Decius J. C., Cross P. C., Molecular Vibrations, New
York 1955.

Do redakeie doslo 3. 2. 1962

Adresa autorov :

Ing. Pavel Kristidn, C. Sc., dr. in%. Stefan Kovdé, C. Sc., Doc. inz. Kamil Antoss
C. Se., in. Alexander Hulka, Bratislava, Kolldrovo ndm. 2, Chemicky pavilén SVST.



