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Izotiokyanaty (XII)
Priprava a infraervené absorpéné spektra
m-acyloxyfenylizotiokyanatov a p-acyloxyfenylizotiokyanatov

P. KRISTIAN, K. ANTOS, 8. KOVAC

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Ako vyplyva z naSej predchidzajtcej prace [1], aromatické izotiokyanaty
(skratene ITK) sa vyznaduju vysokou reaktivitou, na ktori poukazuji aj
niektoré kvantovochemické vypoéty [2]. V dosledku toho nebolo mozné usku-
to¢nit reakcie na aromatickom jadre bez atakovania samotnej izotiokyanatej
skupiny, najmi pri kationoidnej substituénej reakeii. Doterajsie idaje v lite-
ratire poukazuji jedine na moznost alkyldcie m-hydroxyfenyl-ITK alkyl-
halogenidmi [3—6]. Niektoré z uvedenych derivatov boli patentované ako
G¢inné prostriedky proti helmintom [3]. Doteraz nebola opisand priama acy-
lacia m-hydroxyfenyl-ITK a p-hydroxyfenyl-ITK. Z acyloxyfenyl-ITK bol
sice pripraveny p-acetyloxyfenyl-ITK [7] a m-acetyloxyfenyl-ITK [8], aviak
inym postupom.

Uzr.1946 W. H. Davies a W. H. Sexton [8] zistili vyznaént antifungalnu
Géinnost p-acetyloxyfenyl-ITK a m-acetyloxyfenyl-ITK, ktoré zaradili medzi
najuéinnejsie dovtedy zndme fungicidy.

Ulohou tejto prace bolo zistit moznosti priamej acyldcie m-hydroxyfenyl-
-ITK a p-hydroxyfenyl-ITK rozliétnymi typmi acylhalogenidov, ako aj
zmerat a urobit rozbor ich infradervenych absorpénych spektier.

Experimentalna ast

Priprava m-acyloxyfenyl-ITK o p-acyloxyfenyl-1TK

0,1 mélu hydroxyfenyl-ITK a 0,1 mélu acylchloridu sa pol hodiny zahrieva pod
spitnym chladi¢om na vriacom vodnom kupeli. Potom sa reakény produkt rozpusti
v 300 dieloch éteru a pretrepe sa 2 X 20 dielmi 5 9%, vodného roztoku KOH, dalej 2 x 30
dielmi vody. Etericky roztok sa vysusi bezvodym MgSO,. Pridd sa 1 diel aktivneho uhlia,
a filtruje sa. Eter sa oddestiluje z vodného kupela a ziskany produkt sa destiluje vo vékuu,
resp. sa prekrystalizuje z vhodného rozpustadla.

Spektrdlne merania

Iniradervené absorpéné spektréd izotiokyandtov sa namerali na dvojlaéovom spektro-
fotometri UR 10 v oblasti 3600—400 cm~1. V oblasti 1800—670 cm~! sa pouzil hranol
z NaCl a v oblasti 670 —400 cm~! hranol z KBr. Infradervené absorpéné spektréd m-acetyl-
oxyfenyl-ITK a butyryloxyfenyl-ITK sa v oblasti 1800—400 cmm—! namerali tak, Ze
malé mnozstvo litky sa dalo medzi dve okienka z KBr, pri¢om sa vytvoril film o hrubke
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Kedze ide o bimolekulovit reakeciu, dochadza k vytladaniu chléru acylhalo-
genidu volnym elektrénovym parom kyslikového atému fenolickej skupiny.
Reaktivnost acylhalogenidov suvisi s velkostou elektrénovej medzery na
karbonylovom uhlikovom atéme [9—11]. Elektrénova medzera na karbonylo-
vom uhliku, zapri¢inena —M efektom kyslikového atému a —I efektom
chléru, je v mensej miere kompenzovana +I efektom alkylovej skupiny
nez +.M efektom aromatického jadra.

Dalej musime vziat do vahy aj druhi reagujicu zlozku. p-Hydroxyfenyl-
-ITK sa bude uvedenymi acylaénymi éinidlami acylovat Tahsie nez m-hydro-
xyfenyl-ITK v désledku véésej elektrénovej hustoty na kyslikovom atéme
fenolickej skupiny. Vyplyva to z uplatnenia elektrénakceptéineho uéinku
skupiny NCS, ktory sa prejavuje v zvySenej miere v m-polohe nez v p-polohe,
¢o potvrdzuji Hammetove o konStanty, stanovené pre skupinu NCS, pri
kyselinach benzoovych [12] (omumnes) = 0,49; opvesy = 0,38).

Infradervené absorpéné spektra izotiokyandtov st uvedené na obr. la—d.
a obr. ITa—d a ich charakteristické vibracie v tab. 2.

Oblast 3600— 2400 cm™—1

V tejto oblasti mozno pozorovat vaési pocéet absorpénych pasov o réznej
intenzite, ktoré prislichaji valenénym vibraciam vizieb C—H v skupinach
—CH,— a —CHj;, ako aj vibracidm vézieb C—H aromatického systému
[13—15].

Oblast 2400—1800 cm ™

Velmi intenzivny absorpény pas s maximom absorpcie okolo 2100 cm™!
na spektrach vsetkych izotiokyanidtov svedéi o pritommnosti skupin NCS.
Tento absorpény péds prishicha valenénym asymetrickym vibraciam vézieb
N=C=S [13, 14]. Poloha tohto absorpéného pasa je pri vSetkych ITK s vy-
nimkou m-benzoyloxyfenyl-ITK a m-nikotinoyloxyfenyl-ITK priblizne rov-
nakéd (v¥%.s~ 2113 cm~1). Poloha absorpéného pdsa asymetrickych valené-
nych vibracii vizieb NCS m-benzoyloxyfenyl-ITK a m-nikotinoyloxyfenyl-
-ITK je pri ~ 2070 cm~. Vyplyva z toho, Ze pri skupine NCS viazanej v p-po-
lohe poésobia oproti sebe A/ efekty skupiny NCS a kyslikového atému.
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Obr. 1. a) m-Acetyloxyfenyl-ITK: 1. film ~ 0,01 mm; 2. film 0,043 mm; 3. 9,65 g/l

CHCl;, kyveta 0,187 mm. — b) p-Acetyloxyfenyl-ITK: 1. 3,5 mg/g KBr; 2. 9,65 g/l

CHCl,, kyveta 0,187 mm. — ¢) m-Butyryloxyfenyl-ITK: 1. film ~0,01 mm; 2. film

0,043 mm; 3. 17,0 g/l CHCl,, kyveta 0,187 mm. — d) p-Butyryloxyfenyl-ITK: 1. 50 g/i

CHCl,, kyveta 0,187 mm; 2. 17 g/l CHCl,, kyveta 0,187 mm; 3. 8,3 g/l CHCl,, kyveta
0,624 mm.
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Obr. 2. @) m-Benzoyloxyfenyl-ITK: 1. 3,5 mg/g KBr; 2. 17,0 g/l CHCl,, kyveta 0,187 mm. —

b) p-Benzoyloxyfenyl-ITK: 1. 3,5 mg/g KBr; 2. 17,0 g/l CHCl,, kyveta 0,187 mm. —¢) m-

Nikotinoyloxyfenyl-ITK: 1. 3,5 mg/g KBr; 2. 4 g/l CHCl,, kyveta 1,042 mm. — d) p-
Nikotinoyloxyfenyl-ITK: 1. 3,5 mg/g KBr; 2. 17 g/l CHCl,, kyveta 0,187 mm.
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Charakteristické vibrécie aromatickych izotiokyandtov (cm~1)

P. Kristidn, K. Anto§, . Kovad

Tabulka 2

= vystupok.

%
v V'
ITK Viym NCS "é‘i.’i@fs "5=0 YO—H (alif) | YG—H (arom)

m-acetyloxyfenyl- 924 (str) 2113 (vs) 1768 (vs) 2850 (sl) 3080 (s)
2065 (vyst) 1490 (s) 3025 (sl)
2143 (vyst) 1370 (s) 2990 (vyst)
2260 (vsl) 1600 (s)

p-acetyloxyfenyl- 935 (str) 2113 (vs) 1770 (vs) 2940 (str) 3040 (s)
2075 (vyst) 2880 (str) | 3020 (s)
2189 (sl) 1440 (sl) 1600 (s)
2189 (sl) 1375 (s)

m-butyryloxyfenyl- 930 (str) 2112 (vs) 1770 (vs) 2940 (s) 3080 (s)
2065 (vyst) 2880 (s) 3040 (sl)
2145 (vyst) 1490 (s) 2970 (vs)
2260 (vsl) 1370 (s) 1608 (s)

p-butyryloxyfenyl- 936 (vs) 2114 (vs) 1765 (vs) 2930 (str) 3015 (str)
2070 (vyst) 2880 (str) | 2975 (s)
2190 (str) 1475 (str) 1598 (str)

1370 (str)

m-benzoyloxyfenyl- 940 (sl) " 2072 (vs) 1748 (vs) 3080 (str)
2110 (vyst) 3035 (vyst)
1970 (vyst) 3015 (s)
2260 (vsl) 1603 (vs)

p-benzoyloxyfenyl- 935 (vs) 2108 (vs) 1750 (vs) 3080 (str)
2073 (vyst) 3035 (vyst)
2140 (vyst) 3015 (s)
1970 (vsl) 1600 (vs)

m-nikotinoyloxyfenyl- | 920 (s) 2066 (vs) 1750 (vs) 3015 (s)
2103 (vyst) 2995 (vyst)
2140 (vyst) 1610 (s)
2226 (vyst)

p-nikotinoyloxyfenyl- 938 (s) 2105 (vs) 1747 (vs) 3015 (s)
2070 (vyst) 2995 (s)
2189 (vyst) 1600 (s)
1930 (vyst)

s = silny; vs = velmi silny; str stredny; sl = slaby; vsl = velmi slaby; vyst =

acyloxyskupiny, v dosledku &oho sa +M efekt skupiny NCS v p-polohe
nemoze prejavit natolko ako v m-polohe.
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Z tychto pridin je pri p-substituovanych aromatickych ITK na skupine
NCS vigsia elektrénova hustota, ktord sa na infradervenych absorpénych
spektrach v porovnani s m-substituovanymi ITK prejavi posunom absorpéného
pasa asym NCS k vyssim vinoétom:

m-acetyloxyferiyl-ITK > m-butyryloxyfenyl-ITK > m-benzoyloxyfenyl-ITK > m-niko-
2113 em™1 2112 em—? 2072 cm-? 2066 cm-1
tinoyloxyfenyl-ITK

p-acetyloxyfenyl-ITK > p-butyryloxyfenyl-ITK > p-benzoyloxyfenyl-ITK > p-niko-
2113 ecm™! 2114 ecm—! 2108 cm™* 2105 em~1
tinoyloxyfenyl-ITK

Oblast 1800—400 cm™

Téato oblast je charakteristickd uz pre samotné acyloxyaromatické zliéeniny.
Je v nej vidsi polet absorpénych pasov, prislichajicich valenénym a defor-
madénym vibracidm vizieb C—H, C—O; skeletalnym vibraciam a inym. Na
spektrach vSetkych ITK st v oblasti 1800—1700 cm~! intenzivne absorpéné
pasy, ktoré prislichaju valenénym vibrécidm viizieb C=O0 [16, 17].

Aromaticky zvySok, naviazany na karbonylovej skupine, zapriéitiuje posun
valenénych vibracii vizieb C=0 k niz§im vlnoétom v porovnani s acyloxyfenyl-
-ITK, ktoré majui alifaticky zvySok naviazany na karbonylovej skupine:

m-acetyloxyfenyl-ITK > m-nikotinoyloxyfenyl-ITK > m-benzoyloxyfenyl-ITK
1770 em—? 1750 ecm—* 1748 cm—1

Z uvedeného vyplyva, Ze aromatické jadro, naviazané na karbonylovej
skupine, uplatiiuje sa v tomto pripade svojim + M efektom, ktory zapri¢inuje
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posun 7 elektrénov skupiny C=O0, éim sa védzba C=O0 predlzuje. Prejavuje
sa to aj na infradervenom absorpénom spektre posunom valenénych vibraecif
vézieb C=O0 k niz$im vlnodtom [17].

V oblasti 1600 cm~! s na spektrach intenzivne absorpéné pisy, ktoré
prislichaji valenénym vibraciam vizieb C—H aromatického systému. Poloha
tychto pasov je na spektrach vSetkych izotiokyandtov priblizne rovnaka.

V oblasti 900—1000 cm—! si na spektrach izotiokyanatov absorpéné pasy
o roznej intenzite, ktoré prislichaji symetrickym vibraciam skupiny NCS [15].

Dakugjeme doc. in%. 0. Li§kovs z Katedry analytickej chémie SVST v Bratislave za vyko-
nante elementdrnych analyz.

Sahrn

Vypracovala sa novd metéda na priamu acylaciu m-hydroxyfenyl-ITK
a p-hydroxyfenyl-ITK s rozliénymi typmi acylhalogenidov. Uvedenou me-
tédou sa pripravili tieto izotiokyanaty: m-acetyloxyfenyl-ITK a p-acetyloxy-
fenyl-ITK, m-butyryloxyfenyl-ITK a p-butyryloxyfenyl-ITK, m-benzoyloxy-
fenyl-ITK a p-benzoyloxyfenyl-ITK, m-nikotinoyloxyfenyl-ITK a p-nikotino-
yloxyfenyl-ITK. Vytazky poukazuji na to, Ze reakcia prebieha vyhodnejsie
s prisluSnymi alifatickymi acylhalogenidminez s acylhalogenidmi aromatického
a heterocyklického typu, ¢o stvisi s ich rozdielnou reaktivitou. Takisto z vy-
tazkov vyplyva zvysend reaktivita m-hydroxyfenyl-ITK v porovnani s p-
-hydroxyfenyl-ITK, &éo je v sulade s elektrénovym vplyvom skupiny NCS
na aromatické jadro.

Uvéadzaji sa infradervené absorpéné spektrd spominanych izotiokyanatov,
zmerané na dvojliéovom spektrofotometri UR 10 v oblasti 3600—400 cm™2.
Zo spektier vyplyva, Ze absorpéné pasy vy, ncs SG v pripade m-benzoyloxy-
fenyl-ITK a m-nikotinoyloxyfenyl-ITK posunuté k niz&im vinoétom (v}, xcs~
~ 2070 cm~1) v porovnani s ostatnymi izotiokyandtmi (v}, xcs ~ 2110 cm™1).

Absorpéné pasy valenénych vibracif vizieb CO v pripade acyloxyfenyl-ITK
s alifatickym acylovym zvyskom sd posunuté k vy3§im vlnodtom (vf_o~
~ 1770 em~1) v porovnani s acyloxyfenyl-ITK s aromatickou acylovou skupi-
nou (v§_o ~ 1750 cm™?).

Diskutuje sa o priéindch tychto posunov v obidvoch uvedenych pripadoch.
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N30THUOIIMAHATHI (XII)
NMOJYYEHUE 11 UHOPARPACHBIE CIIEKTPBI
s~ U n-ATNJIOKCUOEHUJIN3O0TUOLIMAHATOB

II. Kpactuan, K. Asrom, III. KoBau

Kagenpa oprammyeckoit xumum (JI0BALIKOTO MOJMTeXHHIECKOTO HHCTATYTA,
Bparmciasa

Brut pa3paGoTaH HOBLLH MeTO[[ NpPAMOTO ANMJMPOBAHAS M- M n-THIPOKCH()eHUJIN30THO-
OUAHATOB C PAa3MYHLIMU TUIIAMH allMJITAJIOTeHUI0B. JTAM METOIOM HMOJIYIMANCH CIIeTyIonue
M30THOLMAHATEHL: M- n-aNETHIOKCH(eHMIM30THONUABAT, M- ¥ n-OyTHPAIOKCH EeHUTN30THO-
OEaHAT, M- B n-OeH30MJIOKCH(eHMIN30TAONUAHAT H M- I n-HAKOTHHOMJIOKCH ()eHUIIM30THO™
nuaHaT. BoIXo[(pl CBHICTENBLCTBYIOT O TOM UTO PEGAKIHs OPOTEKAeT BEITOJHEE ¢ COOTBETCTBY-
omuM  anuQaTHUYecKUMH alMITaJoreHHaMI, YeM ¢ aUJrajioTeHAJaMH apOMAaTHUYeCKOro
M TeTepONUKIMICCKOrO THIIOB, YTO HAXOJAUTCA B CBASH C X DPa3IMUHON pPeaKTMBHOCTBIO.
113 BLIXOOB TaKsKe BEHITEKAeT NOBL{INEHHAS PEAKTHBHOCTE M-THIPOKCHEHHAM30THOLMAHATA
OTHOCHTEJIbHO n-TUAPOKCH(JEHUIN3OTHOLMAHATA, YTO HAXOMUTCH B COIVIACHH C BJINAHHMEM
3;1ekTporoB NCS rpynnn: Ha apoMaTHYecKoe fA[po.

B pa6oTe TaxsKe NpUBOAATCS HEPpPAKpACHLe a0cOpOLIOHHbIE CHeKTPLL IIPUBEJeHHBIX H30-
THOLMAHATOB, CHATBHIX Ha IByXxuyueBoM crexTpodoromepe UR 10 B obmact 3600—400 ca—.
13 CICKTPOB BITEKAeT, uTo abCOPOIMOHHNIC MOMOCH ¥jpy 4 NCS B CTYUAC M-GCHIOUIIOKCH-
(eHNIM30THONMAHATA U M-BUKOTHHOMIIOKCU (JeHAIM30THOIMAHATA,, CMEIEeHLi K HU3IIUM BOJl-
HOBBIM HHCIAM (Ygeoym Nes ~ 2070 cu4~) B CpaBHEHMH C OCTAJILHBIME H30THOLMAHATAMH
(acum xos ~ 2110 cn™).

A6copOLMoBHEbe TIOJIOCH! BaJIeHTHLIX Kojebanuil cBsiseit CO B ciyvyae ammiaoxcH(peHnn-
30THOLMARATOB C aJUPATHUCCKAM AIMILABIM OCTATKOM CMCIICHBI K BHiCLIMM BOJIHOBLIM UMC-
naM (Vg=0 ~ 1770 ca!) B CPABHEHHHU ¢ AMMIOKCUPEHUITM30THONMAHATAME C APOMATHUECKOT
amuabRoit rpynmoit (YV§=g ~ 1750 cm1).

JuCcKyTHPYIOTCA MPUUMHBL ITHX CMCIUCHUE B 000MX IPHBENEHHBIX CIVYAIX.

ISOTHIOCYANSAUREESTER (XII)
HERSTELLUNG UND INFRAROTABSORPTIONSSPEKTREN
VON m- UND p-ACYLOXYPHENYLISOTHIOCYANATEN

P. Kristidn, K. Anto§, S. Kovdsd

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde eine neue Methode zur direkten Acylierung der m- und p-Hydroxyphenyli-
sothiocyanate mit verschiedenen Typen von Acylhalogeniden ausgearbeitet. Mittels.
dieser Methode wurden folgende Isothiocyansidureester hergestellt: m- und p-Acetyloxy-
phenylisothiocyanat, m- und p-Butyryloxyphenylisothiocyanat, m- und p-Benzoylo-
xyphenylisothiocyanat, m- und p-Nikotinoyloxyphenylisothiocyanat. Die Ausbeuten
deuten auf einen giinstigeren Reaktionsverlauf bei aliphatischen Acylhalogeniden als.
im Falle von Acylhalogeniden des aromatischen und heterocyklischen Typus. Auf Grund
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-der Ausbeuten lisst sich auf die erhohte Reaktivitit von m-Hydroxyphenylisothiocyanat
gegeniiber p-Hydroxyphenylisothiocyanat schliessen; dies ist im Einklang mit der voraus-
gesetzten Einwirkung der NCS-Gruppe auf die Elektronendichte des aromatischen Kerns.

Infrarotabsorptionsspektren der angefiihrten Isothiocyansédureester wurden im Bereich
3600—400 cm ! ermittelt. Die Absorptionsbanden »zgy,, xcs sind bei m-Benzoyloxyphenyl-
isothiocyanat und m-Nikotinoyloxyphenylisothiocyanat (vgsym ncs ~ 2070 em-1) im
Vergleich mit anderen Isothiocyanaten (vzsym Nos ~ 2110 em™) zu den niederen
‘Wellenzahlen verschoben.

Die Absorptionsbanden der Valenzschwingungen der CO-Bindungen sind im Falle
vom Acyloxyphenylisothiocyanaten (v§_qy ~ 1770 cm~1) mit aliphatischer Acylgruppe
gegeniiber den Acyloxyphenylisothiocyanaten mit aromatischer Acylgruppe (v§—q ~
~ 1750 ecm~1) nach héheren Wellenzahlen verschoben.

Die Ursachen dieser Verschiebungen von Absorptionsbanden werden diskutiert.

LITERATURA

. Vlachova D., Zahradnik R., Anto$§ K., Kristidn P., Hulka A., Collection 27, 2826 (1962).
. Zahradnik R., Vlachova D., Koutecky J., Collection 27, 2337 (1962).

. Hoffmann F-La Roche, Svajé. pat. 283 652 (1952).

. Whitaker W. D., Brit. pat. 673 798 (1950).

. Hoffmann F-La Roche, Svajé. pat. 279 109 (1952).

. Spiegelberg H., Rey-Bellet G., U: S. pat. 2 595 723 (1952).

. Kalckhoff F. A., Ber. 16, 1831 (1883).

. Davies W. H., Sexton W. H., Biochem. J. 40, 331 (1946).

. Norris F. J., Ware W., J. Am. Chem. Soc. 61, 1418 (1939).

. Norris F. J., Young L., J. Am. Chem. Soc. 57, 1420 (1935).

. Kovaé S., Chem. zvesti 8, 659 (1954).

. Kristidn P., Anto§ K., Vlachovd D., Zahradnik R., Collection 28, 1651 (1963).
. Badger R. M., J. Chem. Phys. 5, 178 (1937).

. Ham N. 8., Willis J. B., Spectrochim. Acta 16, 279 (1960).

. Kristign P., Kovad S., Anto$ K., Hulka A., Chem. zvesti 16, 542 (1962).

. Thompson M. V., Jameson D. A., Spectrochim. Acta 13, 236 (1958).

. Brooks C. J., Eglinton G., Morman J. F., J. Chem. Soc. 1961, 661.

© 00 IS Ok W

I e el el el el i
<O UL WD - O

Do redakeie doslo 17. 5. 1963
Adresa autorov:

Ins. Pavol Kristidn, C. Sc., doc. ins. Kamil Antod, C. Sc., doc. dr. ins. Stefan Kovdé,
C. Sc., Katedra crganickej chémie SVST, Bratislava, Kolldrovo ndm. 2.



