840 CHEMICKY ZVESTI 19, 840—845 (1965)

Furanové derivaty (I1I)
Pre¥myk furfurylrodanidov na izotiokyanaty

A. JURASEK, J. KOVAC

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skaly technickej,
Bratislava

Uvédza sa priprava niektorych rodanometylovych derivdtov furdnu,
ktoré sa ziskali reakciou prisludnych halogénderivatov s alkalickymi roda-
nidmi, & ich preSmyk na izotiokyanéty. Diskutuje sa o otdzke stélosti
& izomerizécie rodanidov furfurylového typu na izotiokyanéty.

Reakciu furfurylchloridu s alkalickymi rodanidmi ako prvi uskutoénili
W. R. Kirner a G. H. Richter [1] a neskér aj O. Moldenhauer a spolu-
pracovnici [2]. V obidvoch pripadoch autori ziskany produkt izolovali desti-
ldciou a opisali ako furfurylrodanid. 2,5-Bis(rodanometyl)furdn, ktory pri-
pravili J. K. Novickij a spolupracovnici [3], bol izolovany krystalizaciou.

V predchadzajicej praci [4] sme uviedli pripravu esterov kyseliny 5-rodano-
metylpyroslizovej a interpretovali sme ich infradervené absorpéné spektra.
Vidsina tychto latok sa &istila na aktivovanom Al,O,, aby sa vyhlo pdsobeniu
teploty na vzniknuty rodanoderivat.

V tejto praci opisujeme pripravu dalsich rodanometylovych derivatov
furanu a diskutujeme o problematike izomerizicie zlidenin tohto typu na izo-
tiokyanaty.

Experimentalna &ast

Estery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej, o ktorych sa diskutuje v préei, pripra-
vili sa z prisluénych chlérmetylderivdtov a rodanidu aménneho v etanole [4].

Furfurylrodanid

Roztok 11,65 g (0,1 mélu) furfurylchloridu v 100 ml étoru sa ochladil na 5 °C a za mie-
Sania a chladenia sa pridalo 11,66 g (0,12 mdlu) rodanidu draselného v 25 ml vody.
Priddvanie sa regulovalo tak, aby teplota reakénej zmesi nepresttpila 25 °C. Po dvoj-
hodinovom mieSani pri izbovej teplote sa éterickd vrstva oddelila, premyla dvakrit
po 25 ml vody a vysusila sa bezvodym Na,SO,. Produkt v éterickom roztoku sa dvakrat
predistil na kolénke s aktivovanym AL O, (I. stupeii aktivity podla Brockmana, priemer
kolénky 1 ecm, vyska stipca 10 cm) a raz cez kolénku s aktivnym uhlim (priemer kolénky
1 cm, vyska stipca 10 em). Z éterického roztoku sa éter odparil pri izbovej teplote a ziskalo
sa 9,6 g, t. j. 69 % furfurylrodanidu; n¥ = 1,5419.

Analyza
Pre C;H,OSN (M = 139,18)

vypoditané: 23,04 9% S, 10,06 9 N;
zistené: 23,10 % S, 10,21 9% N.
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Furfurylizotiokyandt
Furfurylrodanid viacnésobnou destildciou déva furfurylizotiokyandt. Pri prvej desti-
lécii produkt destiloval pri 103—110 °C/14 torr, pri druhej pri 103—107 °C/14 torr a pri
tretej pri 106 °C/14 torr; n} = 1,5680.

5-Nitrofurfurylrodanid

5,06 g (0,02 moélu) 5-nitrofurfuryljodidu sa rozpustilo v 25 ml etanolu a zmiesalo sa
8 roztokom 3 g (0,04 mélu) rodanidu aménneho v 30 ml etanolu. Reakénd zmes sa 6 hodin
zahrievala na vriacom vodnom kupeli. Po predisteni roztoku aktivnym uhlim sa do filtrdtu
pridalo 10 ml vody & roztok sa odstavil na krystalizdciu. Vyludené z1té krystéliky o b. t.
91—92 °C sa eSte raz prekryStalizovali z 80 9, etanolu. Ziskalo sa 2,2 g, t.j. 59,7 %
teoretického mnozstva 5-nitrofurfurylrodanidu. Bod topenia je 93,5 °C.
Analyza
Pre CgHN,O;8 (M = 182,164)
vypoditané: 17,40 % S, 15,21 % N;
zistené: 17,27 % S, 15,24 9% N.

Spektrdlne meranie

Infragervené absorp¥né spektrd skiimanych létok sa namerali na dvojliéovom spektro-
fotometri UR 10 Zeiss. Spektrs vSetkych ldtok okrem metylesteru kyseliny 5-rodano-
metylpyroslizovej a 5-nitrofurfurylrodanidu sa namerali tak, Ze malé mnozstvo ldtky
sa dalo medzi dve okienka z NaCl, pridom sa vytvoril film o hrabke priblizne 0,01 mm.
Vyseky spektier metylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej, 5-nitrofurfurylrodanidu
a furfurylizotiokyandtu v oblasti 2300—1900 cmn~! sa namerali v kyvetdch z NaCl
o hriibke 0,187 mm, pri¢om koncentrécia ldtok bola 0,1 M. Ako rozpustadlo sa pouzival
chloroform.

Diskusia

Estery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej [4], poénic etylesterom, vy-
kazuji pri destildcii za konstantného tlaku znaénd depresiu bodu varu.
Napriklad etylester zaéina destilovaf pri teplote 157 °C/2 torr a teplota pri
rovnomerne destilujicom produkte klesd na 144 °C/2 torr. Obdobne sa cho-
vaju aj ostatné vyssie estery (n-propylester: 1561—145 °C/2 torr, n-butylester:
147—139 °C/1 torr, n-amylester: 157—148 °C/2 torr). Pritom niektoré vyssie
estery destilujd pri teplote nizSej nez estery s nizSou molekulovou vahou.
Destilacia je sprevadzand znadénou polymerizaciou.

Tieto anomalie sa vysvetlili rozborom infradervenych absorpénych spektier
uvedenych latok v oblasti 2300—1900 cm-1. Zistilo sa, Ze vplyvom teploty
sa tiokyanaty furfurylového typu preSmykuji na izotiokyanaty.

Na obr. 1 st zndzornené vyseky spektier niektorych destilovanych esterov
kyseliny 5-rodanometylpyroslizove;.

Z porovnania spektier tychto latok vidiet, Ze metylester (a) sa pri destildcii
nepreSmykuje. Ostré maximum pri 2160 cm~! prislicha vibraénym frekven-
ciam vizieb —S—C=N [5]. Tento ester m4 aj presny bod varu (150 °C/2 torr,
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Obr. 1. Vyseky infradervenych absorpénych spektier v oblasti 2300— 1900 cm~—! esterov
kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej po védkuovej destiléecii.
a) metylester; b) etylester; c) propylester; d) butylester; e) amylester.

b. t. 94,5—95,5 °C). Ostatné litky vykazuji v tejto oblasti dve maxima:
pomerne intenzivny ostry pas pri ~ 2160 cm-!, prislichajici rodanovej
skupine, a silny komplexny péas pri ~ 2070 cm—?, charakteristicky pre izo-
tiokyanati skupinu —N=C=S [5, 6]. Zo spektier vidiet, Ze so stipajicou
molekulovou vahou esterov intenzita komplexného absorpéného pésa pri
~ 2070 cm~! sa zvddSuje, kym intenzita absorpéného pésa, prislichajica
vibraénym frekvenciam skupiny —SCN pri ~ 2160 cm~!, sa zmenSuje.
V pripade n-amylesteru sa ostry pas charakteristicky pre skupinu SCN takmer
dplne strica..Z toho vyplyva, Ze &im vidsiu molekulovi vidhu ma ester,
tym viac sa ho podas destilacie preSmykne na prislusny izotiokyanat. Pritom
pri urditej teplote a tlaku destiluje zmes rodanidu a izotiokyanatu. Rozmedzie
destiladnej teploty bude zrejme zavisiet od doby zahrievania a od teploty,
resp. tlaku, pri ktorom sa destilicia uskutoénuje. Opakovana destilacia
n-amylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej ukazala, Ze po trojnasobnej
destildcii produkt destiluje pri teplote 152—153 °C/2 torr. Infradervené
spektrum destilovaného produktu potvrdilo, Ze prislusny tiokyanat sa izo-
merizoval na nm-amylester kyseliny 5-izotiokyandtometylpyroslizovej. Tento
sa po predisteni na Al,0, polarograficky analyzoval, pridom sa zistilo, Ze jeho
E,;, prakticky nezdvisf od pH roztoku a lezi v oblasti redukénych potencialov
charakteristickych pre iné izotiokyanaty [8].

V stvislosti so zistenim, Ze estery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej
sa pri destildcii pre§mykuji na izotiokyanity, uskutodnila sa reakcia medzi
furfurylchloridom a alkalickymi rodanidmi za analogickych podmienok,
aké su opisané v literatire [1, 2]. Reakény produkt opisany ako furfuryl-
rodanid sa izoloval rovnakym spOsobom, t.j. destildciou pri tej istej teplote
a tlaku. Zistilo sa, Ze reakciou furfurylchloridu s alkalickym rodanidom sice
vzniks furfurylrodanid, avSak tento sa pri destildcii pre§mykuje na furfuryl-
izotiokyanat. Furfurylizotiokyandt sa pripravil aj ditiokarbaméitovou me-
tédou z furfurylaminu [7]. Bod varu tejto latky podla ddajov literatiry je
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112 °C/36 torr. Furfurylizotiokyanat pripraveny preSmykom destiluje: pri
112—112,5 °C/36 torr.

[_q]\cuzscn —_— {glcnzucs

Infradervené absorpéné spektrum furfurylizotiokyanatu je uvedené na obr. 2.

Na spektre furfurylizotiokyanatu sa v oblasti 2080—2070 cm-! objavuje
velmi silny komplexny absorpény pas prislichajici skupine —N=C=S.
Pre lepsie rozliSenie maxim v oblasti 2300—1900 cm~? sa spektrum tejto
latky urobilo i v chloroforme. Zistilo sa, Ze aj v rozpustadle tito litka vy-
kazuje charakteristické maximé pre izotiokyanity.
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Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum furfurylizotiokyanstu.
Film ~ 0,01 mm; zakreslend oblast 2300—1900 ecm—*; 0,1 M roztok ldétky v CHCI,.

Reakcia medzi furfurylchloridom a rodanidom draselnym sa uskuto&nila
aj pri teplote 5—25 °C. Reakény produkt sa neizoloval destildciou, ale sa pre-
&istil na aktivovanom Al,O;. Elementirna analyza a infradervené spektrum
takto pripravenej latky ukazali, Zze ide o furfurylrodanid, ktory obsahoval
malé mnozstvo izotiokyanitu. To znamend, Ze k preSmyku furfurylrodanidu
na izotiokyandt dochddza uz pri izbovej teplote. Vysek spektra furfuryl-
rodanidu je uvedeny na obr. 3 (I).

V tejto stivislosti bolo zaujimavé preskimat, ako sa budid pri destildcii
chovat rodanometylové derivaty so silnym elektrénakceptérnym substituen-
tom v polohe 5 furdnového jadra. Zistilo sa, Ze 5-nitrofurfurylrodanid destiluje
v atmosfére dusika zbaveného kyslika pri teplote 150—152 °C/1 torr a ako
vidiet z vyseku spektra na obr.3 (II), preSmykuje sa na izotiokyanit len
v malej miere.

Ak sa teda porovnd tendencia k preSmyku pri furfurylrodanide napriklad
s metylesterom kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej alebo s 5-nitrofurfuryl-
rodanidom, vidiet, Ze substituenty s elektrénakceptérnym tdinkom v polohe 5
furdnového jadra brzdia tento preSmyk. Naopak elektréndonorné substituenty
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budi tomuto preSmyku napomahat. Dokazom toho je skutodnost, Ze pri
polarografickej redukcii 5-nitrofurfurylrodanidu a metylesteru kyseliny
5-rodanometylpyroslizovej [8] dochddza k izomerizacii tychto latok na izo-
tiokyanaty. Je to spdsobené redukciou skupiny NO, na HO—NH—, resp.
hydrolyzou —COOCH; na —COO®), t.j. v désledku zmeny elektrénakcep-
térneho substituenta na elektréndonorny.

’
R [_’o_'] 2CstCN —— R~ [Qj NCH,NCS

R =HO-NH-—; -CO0t.

Aj polarografické tidaje teda potvrdzuji, Ze presmyk rodanidov furfurylo-
vého typu na izotiokyanaty je vieobecny.

V tendencii k preSmyku sa furfurylrodanid do urditej miery podoba alyl-
rodanidu, ktory sa takisto izomerizuje na alylizotiokyandt uZ pri izbovej
teplote [9]. PreSmyk rodanometylovych derivitov na izotiokyanaty je preto
dalsim dbkazom diénového charakteru jadra furanu.

NMPON3BOJHBIE ®YPAHA (III)
IIEPET'PYIIIIMPOBKA OYPOYPMJIPOOAHNUIOB HA M3OTHOIIIIAHATHI

A. Opamexk, . KoBayu

Hadeppa oprauuueckoit xumun CI0BALKOro DOIUTEXHNYECKOrO MHCTUTYTA,
Bparucrasa

JlelicTBMeM UIETOUHBIX POMAHIMIOB HA rajoOreHMeTHJbHBIE NPOM3BOAHEE (ypana moay-
YHITHCH POTTAHOMETHIIbHEIE TIpoM3BoRHKe: Qypdypuapoganng 1 5-HurpodypdypHuipogaHun.
B paGore muckyrupyercA meperpyHnmupoBKa pOFAHMIOB ¢yp@ypHiIoBOro TMma Ha H30-
THonManaTsl. ONpenenniocs, YTo 13 dUPOB 5-pONAHOMETUINHPOCIN3eBO# KUCIOTH He Iepe-
CPYNOUPYETCA TONBKO METMJIOBBIA 5P, MOKA YTO y BHCIIMX 3PUPOB KOIHYECTBO IIpe-
BPAIEHHOTO HM30THOIMAHATA TIOBEINIAETCA C POCTOM MOJEKYJIAPHOro Beca pPOXAHONPON3-
BomHOro. PypdypUIPOAHMT MOHKHO MOIYUUTH TOJIBKO NP HUBLIMX TEMIEPATypax M ero He
BO3MOKHO M30JMPOBATh NeperoHkoi. [leperpynnupoBKoil COOTBETCTBYIOLIUX POMAHOIIPOM3-
BONHHX OBIT MOTy4YeH QypdypHIN30THOLMAHAT U H-aAMHIOBHIT 5Mp 5-M30THOIMAHATOMETII-
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mUpocIn3eBolt KUCIOTH. 5- Hurpodypdypuaponanuy B0 BpeMa NeperoHKu neperpynnupyercsa
HesHaunreabHO. IIpMBOAATCA M MHTepNpeTMPYIOTCA MHQPAKPACHHE CHEKTPH IpeBpaileH-
HHX BemecTB B o6Gaacrtit 2300—1900 cu~! u cneKTp QypPypHI-H30THONMAHATA B 00JaCTI
3400 —670 cm2.

PreloZil M. Fedorofiko

FURANDERIVATE (III)
UMLAGERUNG VON FURFURYLRHODANIDEN ZU ISOTHIOCYANATEN

A. Jurédsek, J. Kov4é

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Durch Einwirkung von Alkalirhodaniden auf Halogenmethylderivate des Furans
wurden folgende Rhodanomethylderivate hergestellt: Furfurylrhodanid und 5-Nitro-
furfurylrhodanid. In der vorliegenden Arbeit wird die Umlagerung der Rhodanide
des Furfuryltyps zu Isothiocyansiureestern diskutiert. Es wurde festgestellt, da3 sich
unter den Estern der 5-Rhodanmethylbrenzschleimsiure nur der Methylester nicht
umlagert, wihrend sich bei den héheren Estern die Menge des umgelagerten Isothio-
cyanats mit steigendem Molekulargewicht des Rhodanderivats erhéht. Furfurylrhodanid
kann man nur bei niedrigeren Temperaturen herstellen und dessen Isolierung kann
nicht durch Destillation vorgenommen werden. Durch Umlagerung der entsprechenden
Rhodanoderivate wurde Furfurylisothiocyanat und der n-Amylester der 5-Isothio-
cyanatomethylbrenzschleimsdure hergestellt. 5-Nitrofurfurylrhodanid lagert sich bei
der Destillation nur unbedeutend um. Es werden die UR-Spektren der umgelagerten
Stoffe im Gebiet 2300 — 1900 cm~1, und das Spektrum des Furfurylisothiocyanats im Ge-
biet 3400— 670 cm—! angegeben und interpretiert.

Prelozil K. Ullrich
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