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Izotiokyanaty (XXIIT) ‘
Syntéza 4-substituovanych derivatov 4'-izotiokyanatodifenylsulfidu
a 4'-izotiokyanatodifenylsulfonu

M. UHER, K. ANTOS

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickey,
Bratislava

Opisuje sa syntéza a diskutuje sa o infradervenych spektrdach siedmich
novych 4-substituovanych derivdatoch 4’-izotiokyandtodifenylsulfidu a 4’-izo-
tiokyandtodifenylsulfénu.

Zo série sulfidickych derivitov sa doteraz pripravili ditiokarbamétovou metédou
metylderivity a chlérderivity, ktoré sa vyznacuju insekticidnym Wcéinkom [2].
Spomedzi sulfénovych derivatov sa uz syntetizoval 4-chlér-4'-izotiokyandtodifenyl-
sulfén tiofosgénovou metédou [3—5], ktory sa pouzil ako fungicid. Pri obidvoch
séridch syntetizovanych izotiokyandtov st bezprostrednymi medziproduktmi pri-
slusné 4-substituované aminy, ktoré v pripade difenylsulfidu a vécésiny difenylsulfénov
syntetizovali rozliéni autori redukeciou prislusnych nitroderivitov [6—27].

Niektoré met6dy pripravy sulfénovych derivatov vyuzivaji Friedelovu—Craftsovu
reakciu a dal$iu hydrolyzu [21, 28, 29], pripadne iné kondenzaéné reakceie [30, 31].

Experimentilna Gast

Vychodiskovymi produktmi pri syntéze izotiokyandtov boli 4-substituované-4'-
-aminodifenylsulfidy a 4’-aminodifenylsulfény.

Syntéza 4-substituovanych derivdtov 4'-izotiokyandtodifenylsulfidu

Priprava p-substituovanych benzénsulfochloridov

p-Toluénsulfochlorid bola komerénd chemikdlia, p-chlérbenzénsulfochlorid sme pri-
pravili sulfochlordciou chlérbenzénu podla [32] (58 9, vytazok) a p-brémbenzénsulfo-
chlorid z p-brémanilinu podla [33] (78 9, vytazok).

Priprava p-substituovanyjch tiofenolov

p-Tiokrezol sme ziskali dvoma spdsobmi, a to podla A. I. Vogla [34] redukciou sulfo-
chloridu zinkom a kyselinou sirovou (34 9, vytazok) a podla W. J. Hickinbottoma
[35] (52,3 9% vytaZok); p-chlértiofenol a brémtiofenol sme pripravili podla [24]. Vytazky
p-chlértiofenolu boli 71,5 9%, a p-brémtiofenolu 63,5 %.

Priprava 4-substituovanych derivdtov 4'-nitrodifenylsulfidu

Metylderivaty, chlérderivaty a brémderivéaty sa pripravili kondenzéciou p-substituova-
nych tiofenolov s p-nitrochlérbenzénom [24].
Dimetylaminoderivét sme pripravili podla [36]. Potrebny 4,4’-dinitrodifenylsulfid,
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p-nitrobenzénsulfenylchlorid a 4-dimetylamino-4’-nitrodifenylsulfid sme pripravili podla
[36]. Priprava 4,4’-dinitrodifenylsulfidu je uvedend v préci [1].
Vytazky syntetizovanych nitroderivdtov sa pohybuji v rozmedzi 50—80 9.

Priprava 4-substituovangch derivdtov 4'-aminodifenylsulfidu

Metylderivdt a dimetylaminoderivdt sa ziskali redukciou prislusného nitroderi-
vétu cinom a koncentrovanou kyselinou soInou [10]; chlérderivat redukeiou nitroderivatu
zelezom a koncentrovanou kyselinou solnou [8]; brémderivdt redukeciou aktivovanym
zelezom [11]. Aktivované Zelezo sme pripravili podla [37]. Nitroderivit sa pripravil
parcidlnou redukciou 1 M roztokom Na,S, v zmesi aceténu a vody podla [13].

Vytazky ziskanych aminoderivdtov sa pohybuji v rozmedzi 51—79 9%,.

Na pripravu izotiokyandtov z prisluSnych aminov sme pouzili tiofosgénovii metédu.

Vseobecny ndvod na pripravu 4-substituovanych derivdtov
4'-vzotiokyandtodifenylsulfidu

0,05 mélu prislusného aminu sa rozpusti v 50—100 ml chloroformu (resp. 1,2-dichléreté-
nu) a ziskany roztok sa za intenzivneho mieSania pri laboratérnej teplote v priebehu pol-
hodiny prikvapkédva do emulzie 0,055 mélu tiofosgénu v 50—100 ml vody. Podas reakcie
sa do reakénej zmesi na otupenie kyslosti priddva NaHCO, alebo CaCO;. Po skonéeni
priddvania aminu sa zmes miesa este 1/2—1 hodinu. Potom sa oddeli vrstva organického
rozpustadla, vysusi sa chloridom vépenatym a rozpustadlo sa oddestiluje. ZvySok sa
nechd vykrystalizovat. Ziskané izotiokyandty sa nakoniec prekrystalizujit z vhodného
rozpustadla.

Udaje charakterizujice syntetizované izotiokyandty su v tab. 1.

Syntéza 4-substituovanych derivdtov 4'-izotiokyandtodifenylsulfénu

Pri priprave metylderividtov, chlérderivitov a brémderivdtov sme postupovali podla
[21, 24]. Na pripravu 4-brémderivdatu sme aplikovali metédu E. Kniisliho [24].

Chlérderivét a dimetylaminoderivit sa ziskali podla [24, 38]. Oxiddciu nitrosulfidu
sme uskuto¢nili peroxidom vodika v Jadovej kyseline octovej [24] a redukciou cinom a kon-
centrovanou kyselinou solnou [38]. Nitroderivdat sa pripravil parcidlnou redukciou
4,4’-dinitrodifenylsulfénu [1] sirnikom aménnym.

Do 250 ml trojhrdlovej banky opatrenej miesadlom, privodnou riurkou a spétnym
chladicom sa dd 15,4 g (0,05 mélu) dinitrosulfénu a 75 ml 96 9; etylalkoholu. Obsah
banky sa za stdleho mieSania zahreje na vodnom kupeli do varu. Do vriicej zmesi sa pridd
7 g 25 9, roztoku hydroxidu aménneho. Privodnou rirkou siahajicou az na dno banky
sa v priebehu pol hodiny zavddza z Kippovho pristroja sirovodik. Potom sa privod sirovo-
dika zastavi a v zahrievani a mieSani sa pokraduje znova 1/2 hodiny. Opét sa pridd
7 g 25 9, roztoku hydroxidu aménneho a zavidza sa sirovodik. Po skondéeni redukcie
(roztok nadobudol tmavodervené sfarbenie) sa oddestiluje etylalkohol a zvysok sa
extrahuje horticou koncentrovanou kyselinou solnou. Ziskany roztok hydrochloridu sa
pridé do nadbytku 20 9%, roztoku hydroxidu sodného. Uvolneny amin sa odsaje, premyje
vodou a prekrystalizuje sa z metylalkoholu. .

Vytazky pripravenych 4-substituovanych derivatov 4’-aminodifenylsulfénu sa pohy-
buji v rozmedzf 51—71 9.



Tabulka 1
Syntetizované 4-substituované 4’-izotiokyanétodifenylsulfidy a 4’-izotiokyanatodifenylsulfény

Analyza
o o N oS o/ Br Vyta-
Cislo Zlidenina Bumnsroy M % % o Bk dok
vzorec wr . ) [°C] o
VYPOL- | itons [YYPOU | Zistons | YYPOS! | sigtons (%]
tané tané tané

1 4-CH,-4’-ITKdifenylsulfid CH, NS, 257,36] — — —_ — — — 40—42 [2] | 40,9
(petroléter)

2 4-Cl-4’-ITKdifenylsulfid C,,H CINS, 277,79 — — — — — — 42—45[2] | 44,5
(petroléter)

3 | 4-Br-4’-ITKdifenylsulfid C,;HBrNS, 322,25| 4,35 4,50 19,90 | 19,65 | 24,80 | 24,95 56—517,5 47,6
(benzin)

4 | 4-NO,-4'-ITKdifenylsulfid CsHgN,0,S, |[288,34| 9,72 9,95 22,24 | 22,50 — — 120—122 37,2
(acetoén)

5§ | 4-N(CH,),-4’-1TKdifenylsulfid C;H,, N,S, 286,41, 9,78 9,85 22,39 | 22,35 — — 135—137 42,8
(benzin)

6 4.CH,-4’-ITKdifenylsulféon C,H,,NO,S, |289,36] 4,84 4,77 22,16 | 21,84 — — 144—147 42,7
(éter—
—benzin)

7 | 4-Cl-4’-ITKdifenylsulfén C3HgCINO,S, |[309,79| — — == e e — 147—148 55,2
(CHCl; —
petroléter)

8 | 4-Br-4’-ITKdifenylsulfén C3HBrNO,S, |354,25 3,95 4,22 18,10 | 18,49 | 22,56 | 22,72 152—155 40,7
(aceton—
—benzin)

9 | 4-NO,-4’-ITKdifenylsulfén C,;HgN,0,S, |320,34| 8,75 8,55 ] 20,02 | 19,82 — — 162—165 39,5
(aceton)

10 | 4-N(CH,),-4’-ITKdifenylsulfén C;H,,N,0,S, |318,41| 8,80 8,60 20,14 | 19,90 — — 148,5—151 | 37,5

(éter)

ITK = izotiokyandto-.

(ITIXX ){1puesyonozy

1847
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Na pripravu izotiokyandtov z prisluSnych aminov sme pouzili tiofosgénovd metédu
uvedenu pri priprave sulfidickych derivétov.
Udaje charakterizujtce syntetizované izotiokyandty st uvedend v tab. 1.

Spektrdlne merania

Infradervené spektra pripravenych izotiokyandtov sa namerali na dvojliéovom hrano-
lovom pristroji UR-10 Zeiss v oblasti 400—3600 cm~! v kyvetdch z KBr o hrabke
0,427 mm pri koncentrécii 0,025 mol/l CClL,. Pristroj sa kalibroval na vlnodet pouZitim
Standardu polystyrénovej félie o hrubke 25 um. Presnost odéitania uddvanych pésov je
-+ 1 em~! okrem pésov skupin NCS, kde presnost vlnoétov je 4+3 em™1.

Na meranie sa pouzil CCl, p. a., zbaveny vlhkosti v kolénke naplnenej silikagélom.

Vysledky a diskusia

Infracervené frekvencie vizieb charakteristickych skupin pripravenych izotio-
kyandtov st uvedené v tab. 2 a 3. Na spektrach vSetkych syntetizovanych izotiokya-
nitov sa pozoruju pasy strednej intenzity pri 935—942 ecm—1, prislichajtice symetric-
kym vibracidm NCS [1].

2050

2040

1 1 1 L 1 Il \

1
-06 -04 -02 0 02 04 0Qf 08 G,

Obr. 1. Koreldcia vibraénych frekvencii 4-substituovanych 4’-izotiokyandtodifenylsulfidov
s hodnotami op; ¢ = —19,77; » = —0,951.
Derivét VI je 4'-izotiokyandtodifenylsulfid a derivat VII je 4,4’-diizotiokyandtodifenyl-
sulfid [1].
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Na spektrach skiimanych izotiokyanétov sa dalej pozoruji intenzivne komplexné
P3Sy Fasym. Ncs V oblasti 2030—2200 cm~!. Poloha tychto pisov pri derivitoch
difenylsulfénu je rovnakéd vo vSetkych pripadoch, ¢o poukazuje na to, Ze skupina
NCS nie je ovplyvnend elektrénovymi efektmi substituentov naviazanych na aroma-
tickom jadre.

Na rozdiel od derivdtov difenylsulfénu sa derivity difenylsulfidu v oblasti 2032 az
2060 cm~! dali korelovat s Hammettovymi konstantami op substituentov (obr. 1).

Tabulka 2
Frekvencie vizieb 4-substituovanych derivdtov 4’-izotiokyandtodifenylsulfidu [em=]
éiSIO Zgenin 1"'sym. NCS c-N Varom. C=C 'i"usym. NCS
1 4-CH,;-4’-ITKdifenylsulfid 935 str | 1088 s 1592 sl | 2050 vs, 2190 vsl
2 4-Cl-4’-ITKdifenylsulfid 937 str | 1092 s 1592 sl | 2040 vs, 2190 vsl
3 4-Br-4'-ITKdifenylsulfid 934 str | 1088 s 1592 sl | 2040 vs, 2190 vsl
4 4-NO,-4’-ITKdifenylsulfid 942 str | 1090 s 1594 s | 2032 vs, 2190 vsl
5 4-N(CH,),-4’-ITKdifenylsulfid 950 str | 1090 str | 1592 sl |(2060)* vs, 2190 vsl

s — silny, sl — slaby, str — stredny, vs — velmi silny, vsl — velmi slaby,
* ploché maximum,
ITK — izotiokyandto-.

Tabulka 3
Frekvencie vézieb 4-substituovanych derivdtov 4’-izotiokyandtodifenylsulfénu [em~1]
Cislo Zligenina Jsym.Ncs |  Po-N | Psym. s=0 | Pasym.s=0 Pasym. NCS
6 4-CH,;-4’-ITKdifenyl-
sulfén 939 str 1108 s 1164 vs 1342 s 2030 vs,
2200 sl
(2080 vs)
7 4-Cl-4’-ITKdifenylsulfon 941 str 1109 s 1163 vs 1342 s 2028 vs,
2200 sl
(2080 vs)
8 4-Br-4’-ITKdifenylsulfon | 940 str 1107 s 1164 vs 1340 s 2030 vs,
2200 sl
(2080 vs)
9 4-NO,-4’-ITKdifenyl- 940 str 1108 s 1163 vs 1342 s 2030 vs,
sulfén 2200 sl
(2080 vs)
10 4-N(CH,;),-4’-ITKdifenyl- 2030 vs,
sulfén 940 str 1108 s 1164 vs 1342 s 2200 sl
(2080 vs)

ITK — izotiokyandto-,
s — silny, sl — slaby, str — stredny, vs — velmi silny.
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Pouzili sme aj niektoré hodnoty #isym. Ncs opisané v predchédzajicej praei [1].
Z hodnotenia vyplyva vhodnd linedrna korelicia medzi frekvenciami #sym. Ncs
a ¢ konstantami (r = —0,951), éo potvrdzuje prenos elektronovych vplyvov substi-
tuenta na skupinu NCS. Hodnota p = —19,77 je sice podstatne niZ8ia nez v pripade
m-substituovanych a p-substituovanych derivitov fenylizotiokyandtu (o = —54,89)
[39], aviak podobné hodnote pri4-substituovanych deriviatoch 4'-izotiokyandtobifeny-
lu [40] (¢ = —20,11). Uvedené porovnanie poukazuje na tlohu voIného elektrénového
péru siry pri prenose elektrénovych vplyvov pri sledovanych derivatoch difenyl-
sulfidu.

Poloha p&sov #iym.so @ ¥asym.so Ppri vSetkych skdmanych izotiokyandtoch
difenylsulfénu je pri ~1164 a ~ 1342 cm~1, priom intenzita pasov Psym.so je vidcSia
nez pasov #y,ym. so . Poloha obidvoch tychto pasov je velmi stéla.

Hoci frekvencie viazieb S=0 v sulfénoch nie st ovplyvnené mezomérnymi efektmi
substituentov [41], pri rozliénych typoch sulfénov sa pozoruje ovplyvnenie tychto
vizieb indukénymi efektmi substituentov [42].

Okrem tychto charakteristickych pasov sulfénov sa pozoruju dalsie dva slabé pasy
pri 1292 a 1310 em—1, ktoré sa podla [43] vyskytuju pri vacsine sulfonov.

Dalkujeme doc. Ing. O. Liskovi, OSc., za vykonanie analyz a G. Krchiidkovej za na-
meranie infraervenych spektier.

II30THOIIMAHATBI (XXI1II)
CMHTE3 4-3AMEHIEHHBIX IIPOM3BOJHLIX
4-NI30THOLHAHATOANPEHNJICYIb®NIA 11 CV.Ib®D OHA

M. Vrep, K. Aatom

Radgeapa oprannueckoii xumuu CI0BaLKOTO MOJIUTOXHIINCCKOTO MHCTHTYTA,
Bparucaasa

B panpHeifliem srane usyueHua cepHbiX NPOM3BOAHBIX 1130TIIOI[IIAHATOB OB CMHTE3HPOBAH
pAn coequHennit obiweft Gopmynst

X—f/g\—\'—/\—g_\/—NCS,

rae X asasierca CH,, Cl, Br, NO, u N(CH;), rpynnoit 1 Y sBaserca S u SO, rpynmoit.

Bce cunresnponpaniisle H30THOLMAHATEL NOJIYHaIMCh THOPOCTEHOBBIM METOJOM U3 COOTBET-
crByloliux amunon. CHHTE3MpOBaHO 7 NO CUX IIOp HeomucalnHHX Husormonuanaron. Ha
CMEKTPaX MCCIE0BAaHHBEIX H30THOLMAHATOB HAOIIONAINCh MOJI0CH cpefHell WHTEeHCHBHOCTH
Peum. NCS TpH 935—942 cu™! 11 CHJIbHBIE IIOJIOCHL MOIVIOUICHUS ¥acnyv. NCS B 00JacCTH
2032—2200 ca~1.

Me:ay uepBBIM MAaKCHMYMOM IIOJOCHI TOTVIOUICHMA CyJbQHAIYECKIX TIPOU3BONHBIX
Pacum. NCS B oOnactu 2032—2060 cae™! 1 op KOHcTaHTaMM mo ['amMeTy Hamach JIuHelHas
xoppeaAanud. CpaBHeHUeM ¢ APYrMMHM 4,4’-3aMELIEHHBIMII CHICTEMAaMH M30THOLMAHATOB BHI-
TeKaeT 3afaya cBo6ONHON DIEKTPOHHOI MOJOCH Cepsl PN OMOCPEACTBOBAHMM JIEKTPOHHEIX
BIMAHMI; B Clyuyae 4-3aMelLeHHBIX NPOM3BOAHBIX 4’-nmsoTnolanaroandenmicyibpona He
TIpOsABIIAETCA creliiuyuecKoe BIUAHMEe Ha Momaoxenue noaocsl NCS rpynmer. ITpu npoussop-
HHIX AuPeHNIcyabPoHA TOJOCH Femy. S-0 HAXOAATCA npH ~1164 cu~! M Facnm. S=0 NPH
~1342 cm~1L.

Hepesea M. Dedoporvro
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ISOTHIOCYANATES (XXIII)
THE SYNTHESIS OF 4-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF
4’-ISOTHIOCYANATE DIPHENYLSULPHIDE AND DIPHENYLSULPHONE

M. Uher, K. Antos

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

In the further stage of the study of the sulphur isothiocyanate derivatives possesing

trhe general fOI lnul&
5’_.’() \_Y__O_.b(/‘s’
\ / O

where X represents methyl, chloro, bromo, nitro and dimethylamino, and Y sulphur and
sulphur dioxide groups, by thiophosgene method through the corresponding amines were
prepared. Seven newly synthetised isothiocyanates are reported.

All isothiocyanates studied exhibit infrared bands with medium intensity at 935 —
—942 em™! (7 ncs) and strong complex bands at 2032—2200 cm~! (#as xc3). A linear
relationship between Hammett op constants and the lower — frequency band of s ncs
have been found to be only in the case of the sulphide isothiocyanate derivatives which
is in accord with the systems, similar to that of these compounds.

With the sulphone isothiocyanate derivatives, the nature of the substituent, does not
appear to have any marked effect on s ncs frequency-band. Two bands at ~ 1164 cm™1!
and ~1342 em~! assigned to the symetrical and asymetrical stretching modes of the S=0
group, respectively, have been found to be present in the sulphones. Both these bands are
not affected by the substituents.

Translated by §. Kovdé
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