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Syntetizovala sa séria p-substituovanych N-fenyl-N’-alkyltiomo&ovin
reakciou prisludnych p-substituovanych fenylizotiokyandtov s alkylaminmi.
V préei sa sledujit infradervené spektra syntetizovanych derivatov.

N,N’-Disubstituované a viacsubstituované derivaty tiomodoviny mozZno
pripravit bud reakciou prislusného fenylizotiokyanatu s alkylaminom, alebo
reakciou alkylizotiokyandtu so substituovanym anilinom. Dalgie metédy pri-
pravy spodivaju v reakeii aromatickych aminov so sircuhlikom alebo v adicii
sirovodika na karbodiimidy.

V poslednom d&ase podetné prace poukazuji na inhibiéné vlastnosti substi-
tuovanych derivatov tiomocéoviny [1—8]. Napriklad M. W Harman [1]
opisuje pouZitie derivitov tiomodoviny typu

N

I s .cH,—NH—C—NH- R
N o

I
5 S

ako antioxidantov. K. F. Hill [2, 3] uvadza zvySeni odolnost rozliénych
clastomérov voéi kysliku a ozénu pri pouZiti derivitov tiomodoviny typu

R,
R NH-C—N
I R,
S
kde R, R, = alkyl alebo aryl,
R, = hydroxyfenyl alebo aminofenyl
A
R—NH—C—N
a typu 0
8 I'{l 2
kde R = alkyl alebo aryl.
R;. R, = vodik alebo skupiny totoZné so skupinami v predchadzajicom

VZOrci,
A substituent s aktivaénym uéinkom.
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D. J. Beaver, R. Heigts a P. J. Stoffel [5] poukdzali na stabilizaény
Géinok tetrasubstituovanych derivitov tiomodoviny, ktoré maji aspon dve
alicyklické skupiny. F. F. KoS8elev [9] opisuje zlepSenie odolnosti kau¢uku
vodi ozénu za pridavku N,N’-dialkyl-N-aryltiomodovin. Na antioxidaéné
vlastnosti derivitov tiomoéoviny poukazuji aj dalSie prace [10—12]. Tiomo-
¢oviny nasli pouzitie aj ako stabilizatory polyvinylchloridu [13].

Z kritkeho prehladu, naiméi z patentovej literatiry vyplyva, Ze doteraz
sa ne§tudoval vztah medzi 8truktdrou a inhibi¢nou déinnostou. Z toho dévodu
sme v prvej dasti prace skumali pripravu a niektoré fyzikalne vlastnosti,
predovietkym infradervené spektrd N-p-substituovanych fenyl-N’-alkyltio-
modovin, pri¢om alkylova skupinu predstavovali etyl, izopropyl a cyklohexyl.

Substituentmi na benzénovom jadre boli metyl, metoxy, etoxy, dimetylami-
no, acetamino, karboxyl, chlér a jéd.

Z pripravenych 19 derivatov boli uZ v literatire zndme N-p-tolyl-N'-etyltio-
modovina [14, 15], N-p-metoxyfenyl-N'-etyltiomodovina [16] a prislusny
N’-cyklohexylderivat [17], N-p-etoxyfenyl-N'-etyltiomoéovina [16] a prislusny
N’-cyklohexylderivat [18] a N-p-acetaminofenyl-N'-izopropyltiomoéovina
[19, 20].

Experimentalna éast

Vychodiskové p-substituované fenylizotiokyandty sme pripravili podla udajov z li-
teratiry: p-tolylizotiokyandt, p-metoxyfenylizotiokyandt, p-etoxyfenylizotiokyanédt a
p-jédfenylizotiokyandt sme pripravili podla G. M. Dysona a H. J. Georgea [21] pb-
sobenim tiofosgénu na prisludny amin.

Pri syntéze p-dimetylaminofenylizotiokyandtu a p-chlérfenylizotiokyandtu sme
pouzili metédu G. M. Dysona a spolupracovnikov [22]. p-Karboxyfenylizotiokyandt
sme pripravili podla E. Tietzeho a spolupracovnikov [23] pdsobenim tiofosgénu na
kyselinu p-aminobenzoovi v zriedenej kyseline solnej. p-Acetaminofenylizotiokyandt
sme syntetizovali na sp6sob pripravy m-acetaminofenylizotiokyandtu [24].

N,N’-Disubstituované derivéty tiomodoviny sme pripravili nasledujucim postupom:

Do dvojhrdlovej banky so spidtnym chladi¢om, umiestenej vo vodnom kupeli, dali
sme substituovany fenylizotiokyandt rozpusteny v metanole a z prikvapkdvacieho
lievika sme v priebehu 5 az 10 minut priddvali za mieSania ekvivalentné mnozstvo aminu
vo vodno-metanolickom alebo (v pripade cyklohexylaminu) len v metanolickom roztoku.
Po zmiesani surovin sme reakénti zmes pol hodiny a% jednu hodinu refluxovali na vodnom
kipeli.

Produkt sa izoloval dvoma spdsobmi: bud sa po vychladnuti reakénej zmesi odsal
4 prekrystalizoval z metanolu, resp. z etanolu, alebo sa reakéng zmes zahustila a vylaéeny
produkt sa prekrystalizoval z chloroformu.

Létky pripravené podTa tohto postupu st uvedené v tab. 1.



Prehlad pripravenych derivdtov tiomodoviny typu X

Tabulka 1

O —NH—CS—NH—R

Analyza (%)

3 X R M| b b N S Krystali- | 70 Poznémka
& {Kotler) ziste- | vypo- | ziste- | vypo- zholb:z %
5 né |éitané| né |citané
1 metyl etyl 194,29 100—101 14,42 | 14,30 | 16,26 | 16,50 | metanol 57 podla [14, 15] b. t.
2 metyl izopropyl 208,32 114,5—115,5| 13,39 | 13,45 | 15,47 | 15,39 | metanol 95 959670
3 metyl cyklohexyl |248,38) 134—135 11,20 | 11,28 | 13,35 | 12,91 | metanol 96
4 metoxy etyl 210,29| 130—131 13,20 | 13,32 | 15,53 | 15,25 | etanol 85 podla [16] b. t. 147 °C
5] metoxy izopropyl 224,321 160—161 12,56 | 12,49 | 14,40 | 14,29 | etanol 88
6 | metoxy cyklohexyl |264,38/ 136—136,5| 10,86 | 10,60 | 12,24 | 12,13 | etanol 71 podla [17] b. t. 135 °C
7 | etoxy etyl 224,32| 106—108 12,66 | 12,49 | 14,48 | 14,29 | metanol 56 podla [16] b. t. 112 °C
8 etoxy izopropyl 238,34, 117—118 11,68 | 11,75 | 13,54 | 13,45 | metanol 54
9 | etoxy cyklohexyl |278,41| 123—124 | 10,01 | 10,06 | 11,61 | 11,52 | metanol 77 podla [18]0 b. t.
10 dimetylamino izopropyl 237,36 118—120 17,48 | 17,70 | 13,23 | 13,51 | 50 9, etanol | 52 1221286
11 dimetylamino etyl 223,34| 134—136 19,05 | 18,82 | 14,24 | 14,36 | 75 % etanol | 49
12 dimetylamino cyklohexyl 277,42 118—120 15,23 | 15,15 | 11,60 | 11,56 | 50 9% etanol | 49
13 acetamino izopropyl 251,35 213—214 16,60 | 16,72 | 12,82 | 12,76 | etanol 73 podla [19, 20] b. t.
208—209 °C, resp. 212 °C
14 acetamino etyl 237,32 205—207 | 17,60 17,71 | 13,60 | 13,51 | etanol 77
15 acetamino cyklohexyl |[291,41| 213—215 14,39 | 14,42 | 11,08 | 11,00 | etanol 76
16 | karboxyl etyl 224,28| 221—222 12,35 | 12,49 | 14,40 | 14,30 | metanol 89
17 chlér cyklohexyl |268,80 176—178 10,48 | 10,42 | 12,26 | 11,93 | chloroform 30
18 jod izopropyl 320,21, 174—176,5| 8,67 | 8,75| 10,18 | 10,01 | chloroform 82
19 jod cyklohexyl |360,27|175,5—177,6| 7,68 | 17,78 8,76 | 8,90 | chloroform 88
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Infradervené spektrd substituovanych arylalkyltiomodovin X~@—'NH—CS—NH;R

Fabulka 2

Derivét X R | PN-H | Parom.C-H | Palit. C-H | Parom. C=C VC=8 dant. c-H l Pc-0-c ‘ Pc=0
1 metyl etyl 3364 2966 1620 vsl | 1460 str | 1440
2976 1545 vs | 1320 vs
2940 1528 vs | 1028 sl 1380 s
2874
2 metyl izopropyl 3050 str | 2988 str | 1600 str | 1470 sl 1460 v
3015 v 2930 sl 1560 ve | 13108 1375 str
2888 sl 1522 s 1025 1385 sl
3 metyl cyklohexyl 3040 sl 29358 1598 str | 1460 str | 1430 sl
3000 vs | 2860 s 1560 vs | 1320 str | 1370 str
1525 8 1022 sl
4 metoxy etyl 3312 3045 vs | 2965 vsl | 1615 sl 1478 1455str | 1250 vs | 1034 vs
2996 str | 2940 vsl | 1550 vs | 1014 vsl | 1440 sl
2870 vsl | 1528 vs 1380 sl
5 metoxy izopropyl 3385 3035 vsl | 2982 s 1615 str | 1470 str | 1455 s 1257 vs | 1040 vs
3012 vs | 2970 s 1550 vs | 1310 vs | 1375 str
2935 str | 1525 vs | 1003 sl
2870 vsl
2842 sl
6 metoxy cyklohexyl 3382 3040 vsl | 2960 str | 1615 str | 1470 str | 1452 s 1259 vs | 1040 vs
3008 vsl | 2950 str | 1558 vs | 1310 vs | 1368s 1242
2988 2935vs | 1524 vs | 1013 sl
2860 s
7 etoxy etyl 3396 3012 str | 2982 str | 1615 sl 1485 str | 1462 str | 1258 vs | 1060 vs
2940 s 1540 1328 s 1455 str
2900 sl 1518 1012 sl 1382 sl .
8 etoxy izopropyl 3387 2988 s 1615 str | 1475 str | 1462 v 1252 vs | 1046 vs
29758 1550 vs | 1310 vs | 1375 str
2945 v 1524 vs | 1014 s
2900 s
2874 8
9 etoxy cyklohexyl 3367 3052 sl 2990 sl 1550 vsl | 14858 1460 str | 1250 vs | 10558
3012 sl 2940 str | 1530 vs | 1320 str | 1370 str
- 2930 str 1014 vsl
2860 str

(ITAX) A&jpuedyorjozy
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Tabulka 2 (pokratovanie)

8

»
.

0

2858 sl 1540 vs 990 str | 1390 s
2820 vsl | 1530 vs

. Derivat X R -H |Parom. —H| Palif. C~H | Parom. C=C pe=s dant. c-r | Fc-o-c Pc=0
10 | dimetylamino | izopropyl I 3383 | ! 2985 1618 s 1470 v 1455 str !
‘ 1 2970 1540 vs | 13108 1372 s
! | 2930 1530 vs | 10008l |
: : 12920
| ; i | 2830
11 dimetylamino etyl | 173000 2985 sl 1625 s 1490 sl 1452 s
I 2995 2932 sl 1552 vs | 13258 1390 v
i i 2898sl | 1548 vs | 1014 vsl
) i 2810 vsl !
12 dimetylamino cyklohexyl ! 2935 sl 1620 s 1490 sl 1455 vs "
i
i

13 acetamino izopropyl 3304 3030 sl 2932 sl 1605 str | 1460 1380 s 1665 vs
2900 v 1555 vs | 13158
2855 sl 1518s | 990 vsl

14 acetamino etyl 3300 2980 str | 1612 vs | 14405l 1460 vsl 1690 vs
2940 str | 1555 vs | 1330 s 1380 s
2865 sl 1530 vs | 1010 vsl

15 acetamino cyklohexyl 3305 3030 s | 2940 str | 1605 sl 1458 1380 s 1668 vs
2855 sl 1560 vs | 1318 s 1380 s :
1518 s 990 vsl
16 karboxy etyl 3330 2988 sl 1618 vs | 1482 sl 1455 v 1682 vs

2938 sl 1540 vs | 1308 s 1370 vs
2845 sl 1520 sl 990 vsl

HOAIRIY YV YOFRI £ ‘UBYSHY " ‘§OIUY "I “IRqAY Y

17 culor cyklohexyl 1605 1470 1450 vsl

- 1555 sl 1420 1365
L ' 1540 1018

18 jod izopropyl 13395 | 1580 vsl | 1470 1455 vsl
! 1548 vs | 1412 1375 str
; 1520 str | 1015

19 jéd cyklohexyl ! 158281 | 1412l | 1468
! 1550 vs | 1012 1368 sl

! i . 1518

Vysvetlirky: vs — velmi silny, s — silny, str — stredny, sl — slaby, vsl — velmi slaby, v — vystupok.
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Spektrdlne merania

Absorpéné spekird sledovanych derivdtov tiomocoviny sa zmerali na dvojludovom
spektrofotometri UR-10 Zeiss v oblasti 3600—740 cm~!, a to vo forme diskov z KBr
(2—4 mg latky/g KBr).

Vysledky st uvedené v tab. 2. Typické infrac¢ervené spektrum je na obr. 1.

T%[ N L —1 — ~n M
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0or. 1. Infra¢ervené spektrum N-p-tolyl-N’-izopropyltiomodéoviny.
Diskusia

Z pripravenych 19 disubstituovanych derivatov tiomoéoviny uvedenych
v tab. 1 st dosial neopisané derivaty 2, 4, 8, 10—12 a 14—19.

Celkove mozno konstatovat, Ze syntetizované derivaty tiomoéoviny vznikaji
v pomerne dobrych vytazkoch reakciou aromatickych izotiokyanatov s alkyla-
minmi, éoho pri¢inou je najmé vhodné zdsaditost pouzitych primérnych alkyl-
amfinov, uplatiiujica sa pri Ady reakeii.

Z porovnania vytazkov jednotlivych derivatov tiomocoviny vyplyva, Ze
nie je mozné robit jednoznadné zavery, ktoré by vystihovali stivislost medzi
Strukturou reagujicich zloZiek a vytazkami reakcie. Zrejme okrem elektréno-
vych vplyvov substituentov na reaktivitu skupiny NCS maji v podstatnej
miere udinok na vytazky aj niektoré vlastnosti syntetizovanych derivatov
tiomodéoviny, najmi rozpustnost v pouzitom reakénom prostredi.

Z rychlostnych konstant adicie glycinu na substituované fenylizotiokyanaty
|25, 26] vyplyva toto poradie reakénych rychlosti:

Pp-N(CHy), < CH,0 < C,H,0 < CH; < COH < €1 < 1.

Aj kedpre vytazky nie je mozné brat do ivahy len tdaje o reakénej rychlosti.
faktom zostdva, Ze najmenej reaktivny p-dimetylaminoderivat dava velmi
nizke vytazky (ca 50 9), zatial &o najreaktivnej$i jédderivat poskytuje v prie-
mere najvyssie vytaiky (ca 86 9).

Zistené absorpéné maximé v infradervenej oblasti su v silade s hodnotami
uvedenymi v literatire. Sama tiomodovina ako zlidenina so skupinou C=8
viazanou na dva atémy N sa vyznaluje tym. %e vibricie C'=:S nie st presnc
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lokalizované. Napriek tomu pri takomto type zlidenin sa obvykle objavuji
tri pasy, a to v oblasti 1570—1395, 1420—1260 a 1140—940 cm~2.
Pri samotnej tiomodovine sa tieto pasy prejavuju pri 1472, 1415 a 1086 cm—.
Pri skiimanych derivatoch tiomodoviny sa vo vééSine pripadov identifikovali
pasy v oblasti okolo 1490—1460 cm~1. Dal$ie pasy sa nachadzaji v oblasti
priblizne 1330—1300 cm~, ako aj ca 1000 cm—.

Dakujeme ins. E. Greiplovej za vykonanie elementdrnych analyjz a G. Krchiidkovej
za nameranie infradervenych spektier.

M30THOLMAHATEL (XVII)
CUHTE3 HEKOTOPBIX 3AMEIIEHHBIX APHJIAJIKWJITIOMOYEBUH

A. Pub6ap, K. Anrtom, II. Kpucruan, . Mamexk, A. MapTBOHB

Hadeppa opranuyeckoit xumun CiI0BaIKOT0 MOJIUTEXHUYECKOr0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Kadenpa opraauyeckoit xumuu Yuusepcurera nm. I1. 1. Mladapuxa,
Koume

Xumuyeckue 3aBofu I0. Jumurposa,
Bparucnasa

B patGore ommcano momyueHue pApa 19-tH, u3 yero 13 FO CUX IOp HEOUMCAHHHIX, n-3a-
MeleHHHX N-eHnia-N’-aIKUITUOMOYEBUH, TI7le 3aMeCTUTelb HA O0eH30JbHOM KOJIbIlE
AIBIAETCA METHJI, METOKCHM, 9TOKCM, MUMETMIIAMHHO, alleTaMUHO, KapOOKCHI, XJOp U MOK
M QKNI HPefCTaBIAET 3THJ, N30IPOIMI U IUKIOTeKCHI, UMEHHO, PeaKIeil COOTBETCTBY-
IOINX n-3aMeleHHHX (eHNIN30THONNAHATOB C AJIKUI MIN IUKIOTeKCUIAMUHAMMU.

B panbHeifiiemM m3y4aiorca HH@PAKPACHHE CIEKTPH IOJIYYeHHHX AM3aMeIIeHHBIX THO-

MOYEBHUH.
Prelozil M. Fedorotiko

ISOTHIOCYANTES (XVII)
THE SYNTHESIS OF SOME SUBSTITUTED ARYL-ALKYL-THIOUREAS

A. Rybér, K. Anto§, P. Kristidn, J. Masek, A. Martvon

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Department of Organic Chemistry, P. J. Saférik University,
Kosice

J. Dimitrov Chemical Works,
Bratislava

The synthesis of the group of 19 — from this number 13 so far not reported — p-sub-
stituted N-phenyl-N’-alkylthioureas is presented. The substituent on the benzene
nucleus is methyl, methoxy, ethoxy, dimethylamino, acetamino, carboxyl, chlorine,
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and iodine, respectively, while the alkyl is represented by ethyl, isopropyl, or cyclo-
hexyl rest. The compounds were synthetised by the reaction of the corresponding p-sub-
stituted phenyl-isothiocyanate with alkyl or cyclcalcylamine.

The infra-red spectra of the reported disubstituted thioureas are discussed.

Prelozil I. Kompié
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