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Syntetizovala sa séria (p-izotiokyanétofenyl)alkylsulfidov a (p-izotio-
kyandatofenyl)allcylsulfénov s réznou alkylovou skupinou tiofosgénovou me-
tédou. Okrem niektorych uz opisanych derivdatov syntetizovali sme v nasej
préci 9 novych izotiokyandtov a 11 doteraz neopisanych medziproduktov.
Z rozboru infradervenych spektier pripravenych izotiokyandtov vyplyvaja
niektoré odliSnosti v charaktere absorpénych maxim $asym. xcs v oblasti
2000—2200 cm~1.

V doterajSich pracach zameranych na $tidium prirodnych izotiokyanatov
sa opisuje vidsia skupina alifatickych izotiokyanatov obsahujtcich atém siry
viazany v sulfidickej a sulfonickej forme.

7Z rastlin sa izolovali tieto izotiokyanaty: 3-metyltio-n-propyl- [1], 3-metyl-
sulfonyl-n-propyl- (cheirolin) [2], 4-metyltio-n-butyl- [3, 4], 4-metylsulfo-
nyl-n-butyl- (eryzolin) [5], 5-metyltio-n-amyl- [6] a 6-metyltio-n-hexyl- [7].
Uvedena skupina zliéenin sa javila zaujimavou i po stranke biologickych
udinkov [8, 9]. S tymto suvisi aj pozornost, ktord sa venovala priprave izo-
tiokyanatov typu dialkylsulfidov a dialkylsulfénov [10, 11].

S ohladom na Specificky vyznam skupiny —NCS viazanej na aromatické
jadro, najma z hladiska biologickych téinkov [12, 13] zamerali sme sa v tejto
praci na syntézu izotiokyanatoderivatov alkylfenylsulfidov a alkylfenylsul-
féonov. Z uvedenych izotiokyanatov boli uZ niektoré syntetizované, a to
4-metyltiofenyl- [14, 15] a 4-etyltiofenyl- [14] ditiokarbamatovou metddou,
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+-metyltiofenyl- [16], 4-metylsulfofenyl- [17—19], 4-etylsulfofenyl-, 4-n-pro-
pylsulfofenyl-, 4-izopropylsulfofenyl-, 4-n-butylsulfofenyl-. 4-sek.butylsulfo-
fenyl-, 4-terc.butylsulfofenyl-, 4-n-amylsulfofenyl-, 4-n-hexylsulfofenyl-, 4-n-
-heptylsulfofenyl-, 4-n-oktylsulfofenyl- a 4-cetylsulfofenyl- [17, 20]. vSetky
7 prisluSnych aminov tiofosgénovou metddou.

Jednotlivé stupne syntézy uvedenych izotiokyanatov (schéma 1) uskutoénili
rozlidni autori nasledujtcim spésobom.

. Sodnd sol p-nitrotiofenolu sa pripravila reakciou p-nitrochlérbenzénu
s Na,S, [21]. Alkyldcia sa uskutoénila v alkoholickom prostredi alkyljodidmi
alebo bromidmi [21], ako aj dimetylsulfatom [22, 23] a dietylsulfatom [24].

Redukcie prisluSnych (p-nitrofenyl)alkylsulfidov sa uskutoénili Zelezom
a ladovou kyselinou octovou [21], cinom v prostredi kyseliny solnej [24],
katalyticky za pouzitia Raneyovho niklu [25]. V niektorych pripadoch sa
postupovalo tak, Ze sa acetylovany p-aminotiofenol alkyloval v alkoholickom
prostredi alkylbromidmi [26] alebo dietylsulfaitom [27, 28]. R. Adams a A.
Ferreti [29] pripravovali (p-aminofenyl)etylsulfid z p-brémanilinu a etyl-
merkaptidu medi.

Pri priprave (p-aminofenyl)alkylsulfénov sa ako vychodiskové latky pouzili:

@) prisludny p-nitrofenylsulfid. ktory sa oxidoval kysliénikom chrémovym
v koncentrovanej kyseline sirovej [21] alebo 30 % -nym H,0, v zmesi ladova
kyselina octovda —acetanhydrid [30] na p-nitrofenylsulfén a ten sa redukoval
alebo Zelezom a ladovou kyselinou octovou [21], alebo Zelezom a kyselinou
solnou [30];

b) prislusny (p-acetaminofenyl)alkylsulfid, ktory sa oxidoval a hydrolyzo-
val [31];

¢) kyselina p-acetaminobenzénsulfinova, ktora sa alkylovala dimetylsul-
fatom [32, 33], dietylsulfitom [34] alebo alkylhalégenidmi [30, 33—37]
a hydrolyzovala sa kyselinou solnou.

Za Gelom skimania vplyvu dizky alkylového retazca na podmienky syn-
tézy, fyzikalnochemické vlastnosti a biologickd wdinnost derivatov bolo
potrebné pripravit kompletnejsie série tychto zliéenin.

O biologickych tdinkoch sledovanych derivatov budeme referovat na inom
mieste.

Experimentilna Gast

Ako bezprostredné vychodiskové produkty na syntézu izotiokyandtov sa pouzili
prislusné (p-aminofenyl)alkylsulfidy a (p-aminofenyl)alkylsulfény.
Syntéza (p-aminofenyl)alkylsulfidov pozostdva z pripravy sodnej soli p-nitrotiofenolu,
z alkyldcie a redukeie (schéma 1).
Sodnt sol p-nitrotiofenolu sme pripravili podla W. R. Waldrona a E. E. Reida
[21], potrebny disulfid podla J. Supniewskeho [38]. Alkyldcie sme uskutoénili v alko-
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holickom prostredi alkyljodidmi alebo bromidmi, redukcie takto pripravenych (p-nitro-
fenyl)alkylsulfidov zelezom a ladovou kyselinou octovou [21].

Pri priprave (p-aminofenyl)alkylsulfénov sme postupovali podla [21], lebo potrebny
nitrosulfid sme pripravili uz v sérii sulfidickych derivdtov.

Na pripravu izotiokyanatov z prisluSnych aminov sme pouzili tiofosgénovi metédu
[17], kedze poskytuje najlepsie vytazky zo vSetkych zndémych postupov na pripravu
aromatickych izotiokyandtov.

Vdeobecny ndvod na pripravu sodnej soli p-nitrotiofenolu

V 4 litrove] kadiéke sa suspenduje 1 mdl p-nitrochlérbenzénu v 150 ml etylalkoholu
a pomaly za mechanického mieSania sa priddva 1 mél Na,S, [38] v 600 ml vody. Reakcia
je exotermickd; kym zmes vrie, pridé sa vSetok disulfid. Po skonéeni priddvania sa celd
zmes mieSa eSte 5 minuit, naco sa vleje do 2 litrov studenej vody. Vzniknuty éerveny
roztok obsahuje sodna sol p-nitrotiofenolu, disulfid a nezreagovany p-nitrochlérbenzén.
Roztok sa prefiltruje, okysli kyselinou solnou, éim sa vyzrdza volny merkaptén, ktory
sa naraz odsaje a rozpustf v horticom 5 9, roztoku NaOH. Horuci alkalicky roztok sa
odfiltruje, ochladi sa a nasyti roztokom hydroxidu sodného, pri¢om sa vyliuéi sodnd sol
p-nitrotiofenolu v ¢ervenych dosti¢kdch.

Veobecnyy ndvod na pripravu (p-nitrofenyl )alkylsulfidov

0,1 mélu prislusného alkylhalogenidu v 75 ml 96 9, etylalkoholu sa zmiesa s 0,1005
modlu sodnej soli p-nitrotiofenolu a premiesa sa s vodou na hustt pastu. Zmes sa prudko
trepe 5 minut (od $tvoruhlikatych vys$sie sa za mieSania zahrieva az pol hodiny) a potom
sa na vodnom kupeli zahreje do varu. Reakcia je skoncend, ak roztok ostdva éerveny
v désledku slabého nadbytku sodnej soli p-nitrotiofenolu. Tuhé produkty sa vyliudia po
ochladeni na 0 °C, zatial &o oleje oddestilovanim vidsej Gasti alkoholu, premytim zvys-
ku vodou a zriedenymi alkalickymi hydroxidmi a nakoniec vysusenim oleja chloridom
védpenatym. Tuhé derivity sa prekrystalizuji z 50 az 80 9,-nej kyseliny octovej.

Udaje charakterizujice jednotlivé syntetizované (p-nitrofenyl)alkylsulfidv st uve-
dené v tab. 1.

Tabulka 1

Syntetizované (p-nitrofenyl)alkylsulfidy

| Analyza (%)
rvtarok N N
Alkyl %:Ct)‘ Vy(%%"“ - |
o vypoéi- . 5 vypodi- istend
i zistené tand zistené
— . |

n-hexyl- 25—26 72,2 5,85 6,15 13,40 13,38
n-heptyl- 27—29 82,9 5,53 5,70 12,65 12,37
n-decyl- 43—45 87,5 4,98 3,20 11,39 11,80
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V$eobecny postup pripravy (p-aminofenyl )alkylsulfidov

Do 250 ml zébrusovej banky s gulatym dnom sa dd 0,03 mdlu prisluSného nitroderi-
vétu, 15 g Zelezného préasku, 0,1 g Tadovej kyseliny octovej a 100 ml vody. Zmes sa
10 hodin mieSa na vriacom vodnom kupeli a ku koncu zahrievania sa zalkalizuje sédou
a prefiltruje sa. Filtrdt sa pretrepe s benzénom a reak¢né zvysky na filtri sa extrahuju
horucim benzénom (100 ml). Extrakty sa spoja, benzén sa oddestiluje a ostdvajuace oleje
sa vdkuove predestiluji. V pripade vyssich alkylov sa filtrdt odstavi na krystalizdciu
a potom sa prekrystalizuje z alkoholu alebo alkohol—éteru.

Udaje charakterizujice jednotlivé syntetizované (p-aminofenyl)alkylsulfidy st uvede-
né v tab. 2.

Tabulka 2

Syntetizované (p-aminofenyl)alkylsulfidy

7! . Analyza (%)
8| B |
V}t’gggl' zistené vzgzgl- zistené
A — !
n-hexyl- — 130/5 51,7 6,69 | 681 15,32 14,95
n-heptyl- —_ 165/3 62,9 6,27 6,03 14,35 14,05
n-decyl- 42 210/3 90,1 5,28 5,03 12,08 12,15

Veobecny postup pripravy (p-izotiokyandtofenyl )alkylsulfidov

0,05 molu prislusného aminu sa rozpustf v 100 ml chloroformu. Ziskany chloroformovy
roztok sa za intenzivneho mieSania a prikvapkédvania v priebehu pol hodiny pridd do
emulzie 0,05 molu tiofosgénu v 100 ml vody. Poéas reakeie sa do reakénej zmesi na otupe-
nie kyslosti priddva uhli¢itan vapenaty alebo uhli¢itan draselny. Po skonc¢eni priddvania
aminu sa zmes miesa este pol hodiny. Chloroformova vrstva sa oddeli, vysusi chloridom
vdpenatym alebo siranom sodnym a chloroform sa oddestiluje. Zvys$ok sa vdkuove desti-
luje alebo sa nechd na krystalizdciu. Ziskané tuhé izotiokyandty sa potom prekrystali-
zuji z vhodného rozpustadla.

Udaje charakterizujiice syntetizované (p-izotiokyanatofenyl)alkylsulfidy s uvedené
v tab. 3.

Priprava (p-nitrofenyl Jalkylsulfonov a (p-aminofenyl Jalkylsulfonov

Pri syntéze tychto zli¢enin sa aplikovala metéda W. R. Waldrona a E. E. Reida
[21].

Pri priprave (p-nitrofenyl)alkylsulfénov (alkyl = n-amyl-, n-hexyl- a n-heptyl-) sa
vymrazenim nevyluduje sultén, ale je potrebné ich extrahovat do benzénu, benzén od-
destilovat a zvySok vékuove predestilovat. Po ochladeni sa vylaéia prislusné (p-nitro-
fenyl)alkylsulfény.

Udaje charakterizujice jednotlivé syntetizované (p-nitrofenyl)alkylsulfény st uvede-
né v tab. 4.
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Tabulka 3
Syntetizované (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfidy
‘ Fyzikélne Analyza (%)
! . konStanty Vyta- N s
Alkyl zok Vzhlad
B. t. B.v. (%) vypo- | ziste- | vypo- | ziste-
| %) (°Cftorr) Gitané| né |cCitané| né
|
' metyl- 56 — 52,5 | biele krystaliky
etyl- 25 - 50,9 | biele krystaliky
. izopropyl- —_— 120/2 42,4 | zlatozlty olej 6,69 | 6,90 | 30,64 , 30,40
\
| n-butyl- - 145/3 | 36,4 | zlatoslty olej 6,27 | 6,41 | 28,71 | 28,31
| m-amyl- — 150/2 38,5 | zlatozlty olej 5,90 | 5,67 | 27,02 | 26,86
" n-hexyl- — 180/3 48,2 | zlatozlty olej 5,57 | 5,31 | 25,51 | 25,73
" n-heptyl- - 130/3 | 51,5 | zlatozlty olej 5,28 | 5,25 | 24,16 | 24,51
|
i 170/3 , . i -
n-oktyl- 68—170 160/1 61,2 | biele krystaliky 5,01 | 5,14 | 22,95 | 23,00
' n-decyl- 42 - g5, | SEAnazabids 4,56 | 4,85 | 20,86 | 21,10
Y | krystaliky ’ : >80 1 =L
" cotyl. 58—60 | — | 383 | pinavobicle 3,58 | 3,50 | 16,37 | 16,10
P : krystéliky ’ ’ ’ :
Tabulka 4
Syntetizované (p-nitrofenyl)alkylsulfény
Analyza (%)
| , . N %
by | v *
2 vypodi- istens | YYPOSL- | . one
| tané zistene tané zistene
- i
n-amyl- 60 76,3 5,44 5,19 12,46 12,23
n-hexyl- 40—43 74,3 5,16 5,08 11,82 11,91
n-heptyl- 30—33 59,6 4,91 4,76 11,24 11,00
n-decyl- 42—44 60,7 4,28 4,07 9,79 9,91
cetyl- 77—80 73,8 3,40 2,83 7,79 7,26
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Pri priprave (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfénov sme postupovali tak, ako je uvedené
vo vieobecnom postupe pripravy (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfidov.
‘Udaje charakterizujiice syntetizované (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfény uvidzame

v tab. 5.

Spektrdalne merania

Infradervené absorpéné spektré syntetizovanych izotiokyandtov sa namerali na dvoj-
ladovom spektrofotometri UR-10 Zeiss v kyvetdch z KBr o hribke 0,16 mm v bbla,sti
1800—2400 cm—?. Merali sa 0,1 M & 0,05 M roztoky v chloroforme.

Tabulka 6

Syntetizované ( p-izotiokya.nétofenyl)alkylsulfény

' 0,
Fyzikélne |Fyzikélne| Anslyza (%)
kondtanty | kontanty| Vyta- N N S
Alkyl 7 literattry zistené zok Vzhlad - - .
(%) vypo- | ziste- | vypo- | ziste-
b. t. (°C) b. t. (°C) §1tané né ‘|&éitané| né
. 128—130 [17] biele
metyl- 136137 [18] 130 22,0 ihlicky
otyl- 117—118 [20] 117 40,7 | biele
3 d krystaliky
izopropyl- 107—108 [17] | 107 | 47,9 | Piele
: ’ | platni¢ky
n-butyl- 70—74 [17] 68—170 | 48.2 biele
| krystaliky
n-amyl- 88—92 [17] | 96—98 | 39,5 | Dicle lesklé
' Supinky
7 svetlozlté
n-hexyl- 68—71 [17] 68—71 27,1 krystéliky
4 ‘ . . e - x svetlozlté
n-heptyl 80—83 [17] 56 505 | {ooeeklikey
n- - L - P biele
n-oktyl 73 [17] 70 28.2 Supinky
sevl- _ = biele
n-decyl 58 23,5 kryStaliky 4,13 | 4,20 | 18,89 | 18,60
! cotyl- 82—88 [17] 88 21.2 biele
: ’ krystaliky
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Vysledky a diskusia

Postup pri syntéze izotiokyanatov je uvedeny na schéme 1. Prvy stupei
syntézy, priprava sodnej soli p-nitrotiofenolu, prebieha v dobrych vytazkoch
(50—170 %). Vyssie vytazky zavisia od pripravy disulfidu Na,S,, ktory nesmie
obsahovat nerozpusteni siru, lebo tato v dalSom spbsobuje obtazni izolaciu
jednotlivych derivatov. Alkylacia niz8imi alkylhalogenidmi (po C,) prebehne
podas 5 minut. S narastajicim retazcom je potrebné dlhsie zahrievanie (na
vodnom kipeli pol az jednu hodinu).

Pri syntetizovanych (p-nitrofenyl)alkylsulfidoch sa zistilo, Ze ich body tope-
nia sa s predlZzovanim refazca znizuju, a to od C, (70 °C) po C, (44 °C) klesaj1,
pri C, a C; st kvapaliny (pridom C, je i tuha latka [24]) a od C, (25—26 °C)
znova body topenia stipaju, ¢o moze stvisiet s priestorovymi podmienkami,
kde prave pri C; dochadza k priestorovému zbliZeniu medzi koncovym uhlikom
a skupinou —NO,.

Pripravené (p-aminofenyl)alkylsulféony si biele krystalické latky (od C,
vyssie sfarbené do Zlta), rozpustnejSie neZ (p-aminofenyl)alkylsulfidy. Ich
rozpustnost klesd so zvySovanim molekulovej vahy. Metylderivat statim na
vzduchu tmavne.

Syntetizované (p-izotiokyanatofenyl)alkylsulfény su biele krysStalické latky
krystalizované z petroléteru, benzénu, benzin—éteru a alkoholu. Vytazky
sa pohybuji v rozmedzi 20—50 9%,.

Priebeh absorpéného maxima Fagym. skupiny —NCS syntetizovanych izo-
tiokyanatov sa uvadza v tab. 6 a 7 a charakteristicky priebeh absorpéného
maxima skupiny —NCS (1800—2400 cm~*) na obr. 1 az 3.

V oblasti 2100 cm—? sa na spektrach vietkych skimanych latok nachadzaji
velmi intenzivne absorpéné pésy prislichajice Fasym. ncs. Multipletny cha-
rakter tychto pasov sa vysvetluje Fermiho rezonanciou [39, 40]. Pri vSetkych
(p-izotiokyanatofenyl)alkylsulfidoch a (p-izotiokyanatofenyl)metyl-, n-oktyl-.
n-decylsulfénoch mé absorpéné maximum najvadésiu intenzitu v oblasti blizkej
2100 em~! (obr. 1), pri ostatnych derivitoch je ~2040 cm—! (obr. 2) a pri
(p-izotiokyanatofenyl)-n-heptylsulféne nastdva spojenie uvedenych maxim
do 8irokého absorpéného pasa (obr. 3). PredlZovanie alkylového refazca nema
vplyv na polohu maxima absorpéného pasa Jasym. xcs, ¢o je v stilade s malymi
rozdielmi v indukénych déinkoch n-alkylovych skupin.

V oblasti 1350—1300 cm~! sa nachddzaji asymetrické vibracie skupin
SO, (Fasym.so.) & Vv oblasti 11851140 cm—! symetrické vibracie skupin
SO, (Fsym.so,) [41—43]. Pri (p-izotiokyanatofenyl)alkylsulfénoch sa #asym.so,
nachddzaji v oblasti 1350—1320 cm™1, zatial 80 #sym.so, v oblasti 1155 aZ
1140 em~1. Poloha tychto absorpénych péasov nezavisi od charakteru alkylo-
vého retazca.
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Tabulka 6

Frekvencie vizieb (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfidov [em—1]
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Garit. c-H

Gislo Alkyl Parom. C-H Palit. C-H Pasym. NCS | Parom.C=C Psym. NCS
3075 vsl 2185 sl 1600 sl 1440 935 s
1 metyl- 3030 — 2120 1495 1350
3021
2 etyl- 3070 vsl 2985 2185 sl 1595 sl 1435 938 s
3030 2935 2115 1498 1385 vsl
2880
3 izopropyl-| 3075 vsl 2975 2185 sl 1595 sl 1430 sl
3035 2935 2115 1498 1390 938 s
3025 2875
3075 vsl 2985 sl 2185 sl 1595 vsl 1435
4 n-butyl- 3035 2935 2118 1498 1390 vsl 938 s
3028 2880
3020
3075 vsl 2965 2185 sl 1595 vsl 1435 938 s
5 n-amyl- 3030 2935 sl 2120 1498 1410 vsl
3020 2878 1392 sl
1375
6 n-hexyl- 3070 vsl 2965 2185 sl 1595 vsl 1435 9388
3035 2938 2115 1498 1410 vsl
3020 2878 vsl 1385 sl
2862
7 n-heptyl- 3075 vsl 2965 2185 sl 1595 sl 1430
3028 2935 2118 1498 1385 vsl 9388
2878 vsl
2860
8 n-oktyl- 3075 vsl 2962 2185 sl 1595 vsl 1435 938 s
3035 2935 2115 1498 1385 vsl
2878 vsl
2860
9 n-decyl- 3075 vsl 2960 2185 sl 1595 vsl 1435
3030 2935 2118 1498 1410 vsl 938 s
3020 2878 vsl 1385 sl
2860
10 cetyl- 3075 vsl 2960 vsl 2185 sl 1590 1470
3032 2935 2115 1525 1448 vsl 935 s
3021 2875 vsl 2100 vsl 1498 vsl 1410
2860 1388 vsl

s — silny, sl — slaby, vsl — velmi slaby.



TabulTka 7

Frekvencie vizieb (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfénov [cin—1]

Gislo Alkyl PJarom. C-H : Palit, C-H Pasym. NCS Parom. C=C Satif. c-H Pasym. SOy Psym. S04 Psym. NCS
3075 vsl 2185 sl 1590 sl 1440
11 metyl- 3038 — 2120 1530 str 1370 sl 1328 vs 1150 vsl 938 s
3025 sl 1495
3070 vsl 2195 sl 1600 s 1465 sl
12 etyl- 3038 — 2040 1530 str 1370 vsl 1328 vs 1155 vs 938 s
3025 vsl 1495
13 izopropyl- 3075 vsl — 2195 sl 1600 s 1465 sl
3030 2035 1525 sl 1370 vsl 1320 s 1150 vs 938 s
1495 sl
i 3075 vsl 2970 2195 sl 1600 s 1470 vsl
! 14 n-butyl- 3035 2940 sl 2040 1530 sl 1430 vsl 1330 s 1152 vs 938 s
3020 vsl 2880 1495
3075 vsl 2970 2195 sl 1600 s 1475 sl
15 n-amyl- 3032 str 2940 sl 2035 1525 sl 1425 vsl 1328 s 1155 vs 938 s
3020 sl 2880 1496 1378 sl
16 n-hexyl- 3075 vsl 2965 str 2195 sl 1600 s 1475 vsl
3032 2935 str 2035 1530 sl 1425 vsl 1328 s 1152 vs 940 s
3025 vsl 2880 sl 1495
2865 sl
17 n-heptyl- 3075 vsl 2965 str 2192 sl 1600 s 1475 vsl
3033 2935 2110—2030 1545 vs 1430 vsl 1350 str 11556 s 938 s
3020 2880 vsl plateau 1525 vsl
2860
| 18 n-oktyl- 3075 vsl 2965 sl 2185 sl 1595 sl 1475 vsl
; 3030 2935 2115 1526 sl 1430 sl — 1152 sl 936 s
| . 3020 2875 vsl 1495 s 1370 str
[ } 2860
; 19 i n-decyl- 3075 vsl 2960 sl 2185 sl 1694 sl 1475 sl
| | 3030 2935 2115 1525 sl 1430 sl - 1140 vsl 938 s
2875 vsl 1495 s 1370 str
2860
20 cetyl- 3075 vsl 2960 vsl 2195 sl 1598 s 1475 sl
3025 vs 2932 2110 vsl 15630 str 1370 str 1328 str 1155 s 936 s
2875 vsl 2060 vsl 1500 sl )
! 4 | 2860 2030 vsl
s — gilny, sl — slaby. str — stredny, vs — velmi silny. vsl - - volmi slaby.

44

wuqoI( T ‘URNSHY "d ‘gojuy ‘M ‘Ieyn ‘W



Izotiokyandty (XVIII)

)
RS

80

60 v\

w0 \2/
|V ]
20 \’ /
|4
2400 1800 crm!
()l;". 1. Infradervené absorp¢né

pésy
fasym. Ncs (p-izotiokyandtofenyl)etylsulfidu
v oblasti 1800—2400 cm~*.
1. 0,1 M roztok; 2. 0,05 M roztok
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Obr. 2. Infradervené absorpéné pésy
pasym. Ncs (p-izotiokyanstofenyl)etylsulféonu
v oblasti 1800—2400 cn—1.
1. 0,1 M roztok; 2. 0,05 M roztok
v chloroforme.

3. Infradervené absorpéné pésy

Pasym. Ncs  (p-izotiokyandtofenyl)-n-heptyl-
sulfénu v oblasti 1800—2400 cm~1.
1. 0.1 > roztok; 2. 0,05 M roztok

v chloroforme.

Silné absorpéné pasy v oblasti 940 cm~! mozno prisudit symetrickym
valenénym vibraciam skupiny —NCS [40].

Dakiujeme doc. Ing. 0. Liskovi, CSc.,z Katedry analytickej chémie za vykonanie analyz

@ prom. chem. E. Solédniovej z pracoviska infracervenej spektroskopie Chemickotechnolo-
gickej fakulty SVST v Bratislave za nameranie infradervenych spektier.
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N30THOLUAHATHI (XVIII)
CUHTE3 I NHOPAKPACHBIE CIIEKTPBI (n-I30TUOLVNAHATODPEHII)-
AJIRMJICYJIB®UIOB U (n-MSOTUOUMAHATODPEHWII)-
AJTKMJICYJIB®OHOB

M. ¥Vrep, K. Antom, II. Kpuctuau, JI. fpob6uunya

Radeppa opraunyeckoit xumuu 1 Hadenpa Muxpo6uosoruy 1 6uoxumMuu
(C10BanKOTO IOJUTEXHMYECKOr0 WMHCTHTYTa, Bparucmasa

B pamkax mepBoro sTama M3yYeHMS CePHBIX IPOM3BOJHBIX M30THMOLMAHATOB OELI CUH-
Te3UPOBAH PAJ, COefuHeHuit obmeit GopMyIsI:

R—S—@—NCS i R—-SO;.—@—-NCS

rge R sABaAercA MeTui-, 9THI-, M30OPOMMI-, H-OyTHI-, H-aMHUI-, H-TEKCHJ-, H-TellTHI-,
H-OKTUI-, H-TeljuiI- ¥ LeTHII-.

Bce cuHTe3MpoBaHH H30THONMAHATHL MOJYYUINCh THOQPOCTEHOBEIM MCTOKOM M3 COOTBETCT=-
BYIOIIX aMuHOB. YacTh U3yyeHHHX coefiuHeHuit yxe Opula omucaua B auteparype. Kpome
9-TH HOBHX CHHTe3MPOBAHHHIX M30THOIIAHATOB OBIJIO IOJYyueHO 11 HOBHIX MEKIOPOLYKTOB
(HMTPO- M aMMHOIPOM3BOMHEIX).

Brumn usyueHbl HHPpPaKpacHBE CIEKTPHL CHHTe3MPOBAHHHIX II30THOLIAHATOB U OIpe-
HeIUIIOCh, UTO XO07 IMOJI0C MOTJIOIEHUS Pacum. NC$ OTIMUAETCA CBOMM XAapaKTepOM, mpUueM
B OFHOI I'pyINIle MAKCUMYM IIOTJIOLIeHHA HaxomuTcA B obGmacrtu 2100 cu~?, B Apyroit, B 06-
gactit 2040 ca!. IlepexogoM MeKAY OSTHMIL TUIIAMM FIBJIAETCH 1-TeNTHICYIbPOH, Yy KOTO-
poro 00a MAKCMMYMHEI BEIDAKEHBI OAMHAKOBO, UTO IIPOABIACTCH 0COOBIM BUOM IIOJIOCH! IIOT-
JIOLIEHNSA.

Bee #30THOLMAHATEL MPOSBIAIMCL MAKCHMYMOM IIOTJIOIIEHHS #euy. NCS B obmacTu

~ 940 ca™t.
Prelozil M. I'edororiko

ISOTIOCYANATES (XVIII)
THE SYNTHESIS AND INFRA-RED SPECTRA OF
(p-ISOTHIOCYANATEPHENYL)ALKYL SULFIDES AND
(p-ISOTHIOCYANATEPHENYL)ALKYL SULFONES

M. Uher, K. Antos, P. Kristidn, I.. Drobnica
Department of Organic Chemistry and Department of Microbiology and Biochemistry,

Slovalk Technical University, Bratislava

Within the framework of the first stage of the study of the isothiocyanates sulfur deri-
vatives a group of compounds possessing the general formula:

RS {O)Y-NCS and RSO, /_6>—NCS

where R represents methyl, ethyl, isopropyl, n-butyl, n-amyl, n-hexyl, n-heptyl, n-octyl,
n-decyl and n-cetyl group, respectively, was prepared.
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All isothiocyanates mentioned were synthetised using the thiophosgene method starting
from the corresponding amines. A part of the reported compounds has been already
described in the literature. Besides nine newly synthetised isotiocyanates, eleven new
intermediates (nitro and amino compounds) were prepared.

Studying the infra-red spectra of the synthetised isothiocyanates u difference in the
absorption bands due to fasym. xcs was found. One group of the substances exhibits
a maximum in the region of 2100 ecm~?!, while the other one at 2040 cm~!. In between
of these types of absorption bands are peaks of n-heptylsulfone, whose both maxima are
equally developed, giving a special shape to the absorption band.

All studied isothiocyanates exhibit an absorption maximum jsym. Ncs at the frequen-
cy ~940 cm-1.

Prelozil I. Kompis
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