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IZOTIOKYANATY (IV)
PRIPRAVA O-IZOTIOKYANATYCH DERIVATOV DIMETYLAMINOAZO-
BENZENU

KAMIL ANTOS

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

V predchddzajicej praci [1] sme opisali syntézu m-izotiokyanatych a p-izo-
tiokyanatych derivatov dimetylaminoazobenzénu za téelom sledovania vply-
vu izotiokyanatej skupiny na kancerogénny charakter dimetylaminoazoben-
zénovych zlidenin, resp. sledovania kancerostatického dinku tychto latok.
Izotiokyanaté derivity vznikali z prislu$nych aminoderivitov dimetylamino-
azobenzénu podsobenim tiofosgénu pomerne hladko.

V tejto praci sa opisuje problematika syntézy o-izotiokyanatych derivatov
dimetylaminoazobenzénu. Syntéza viéSiny derivatov naraZala na tazkosti,
ktoré tizko suvisia s cis-izomériou a trans-izomériou prisludnych o-aminoderi-
vatov dimetylaminoazobenzénu, resp. s ich relativnou stalostou zapriéinenou
stabilizujicim téinkom pitélennych a Sestélennych kruhov tvorenych vodiko-
vou vézbou.

Problematikou stability a moZnostou oddelenia cis-azobenzénovych a trans-
azobenzénovych derivatov sa v minulosti zaoberalo viac autorov. Zo starSich
komplexnych prac boli to najmi prace A. H. Cooka a spolupracovnikov
[2, 3], ktori zistili vznik relativne stabilnych cis-izomérov azobenzénovych
substituovanych derivatov. PreSmyk trans-izomérov na cis-izoméry uskutoé-
nili oZarovanim ultrafialovym svetlom. Oddelovanie izomérov prebieha chro-
matograficky na kysliéniku hlinitom v petrolejovom alebo benzénovom roz-
toku. Zistili, Ze substituenty viazané na azobenzénovi kostru maji znaény
vplyv na stabilitu vznikajiceho cis-izoméru: napriklad p-metylazobenzén
a p,p’-dimetylazobenzén sa vyznacéuji pomerne velkou stabilitou.

Cis-izomériou a trams-izomériou aminoazozlidenin a hydroxyazozlidenin
sa v novSej dobe zaoberal najmid W. R. Brode a spolupracovnici [4], ktori
spektrofotometricky sledovali pritomnost c¢is-izomérov a irans-izomérov
v ultrafialovej a viditeInej oblasti. V désledku rychleho preSmyku nestalych
cis-foriem na stilejSie frams-formy stanovovali absorpént krivku cis-formy
pomocou izobestickych bodov. Zistili znadénu odliSnost spektier o-hydroxyazo-
benzénovych derivatov od ostatnych azoderivitov, do vysvetlovali pritom-
nostou vodikovych vizieb:
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Dalej zistili, 7e cis-formy azobenzénovych derivdtov maji maximum vo
viditeInom svetle, a to v oblasti 450 mu.

Napokon zaujimava je praca R. Sawického [5], ktory neprihliadal
k cis-izomérii a trans-izomérii azovych zlidenin. Zistil v8ak zvlaStne postave-
nie 2’-amino-4-dimetylamino-azobenzénu, ktory absorbuje v alkoholickom
roztoku pri 450—470 my.

Autor tvrdi, Ze na ozrejmenie Struktiry tejto zli¢eniny treba brat do uvahy
vodikovi viizbu medzi vodikom aminoskupiny a g-azodusikom (Struktird A),
ktora méze byt vysvetlenim pre absorpciu pri dlhsich vlnovych dizkach
(450 my). Intramolekulova vodikova vizba medzi vodikom skupiny NH,
a a-azodusikom (B) mdze byt vysvetlenim pre absorpciu priblizne pri 360 myu.

J
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Forma A je stabilizovana pritahovanim vodika aminoskupiny pg-azodusikom
pre vysoki elektrénovi hustotu na tomto dusiku, zapri¢inentt dimetylamino-
skupinou.

Na druhej strane v$ak patélenny kruh obsahujuci vodikova vizbu v 4 je
viac napity v porovnani so Sestélennym kruhom B.

Zo skimanych o-aminoderivatov dimetylaminoazobenzénu bolo mozZné
pbsobenim tiofosgénu pripravit prislusny izotiokyanat jedine v pripade
2-amino-3-metyl-4'-dimetylaminoazobenzénu.

Pri priprave o-aminoderivatov sa vychadzalo z prislusnych nitroanilinov
(nitrotoluidinov), ktoré sa diazotdciou a kopuldciou s dimetylanilinom pre-
viedli na prislu$né o-nitrodimetylaminoazobenzénové derivaty. Redukciou
sirnikom sodnym vznikol prislusny o-aminodimetylaminoazobenzén, ktory sa
chromatograficky na Al,O3; v benzénovom roztoku rozdelil na prislusny cis-izo-
mér a trans-izomér (s vynimkou 2-amino-3-metyl-4'-dimetylaminoazobenzénu,
ktory sa na izoméry neda rozdelit).

Potrebné vychodiskové metylnitrotoluidiny sa pripravili nasledujicim
spbésobom:

2-Nitro-m-toluidin sa pripravil nitraciou m-toluidinu [6], priéom ako hlavny
produkt podielu destilujiceho s vodnou parou je 2-nitro-m-toluidin. Oddelenie
tohto derivatu od 4-nitro-m-toluidinu sa vykonalo chromatograficky v benzéne
na AlLO;.

3-Nitro-p-toluidin sme pripravili z p-toluidinu, ktory sme acetylovali podla
K. Winterfelda [7] a potom nitrovali podla L. Gattermanna [8]. Hydro-
lyzou podla W. A. Noyesa [9] sme ziskali 3-nitro-p-toluidin.
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4-Nitro-m-toluidin nebolo moZné ziskat z produktov nitracie m-toluidinu,
kedZe v podiele prchajiicom s vodnou parou sa nachddza len v nepatrnom
mnozstve. Pripravil sa preto z predchadzajiceho 3-nitro-p-toluidinu, ktory
sa oxydoval persiranom aménnym v kyseline sirovej na 3-nitro-4-nitrozotoluén
a dalej dymivou kyselinou dusiénou aZ na 3,4-dinitrotoluén, a to aplikiciou
metédy H. J. Pageho a'B. R. Heasmana [10].

3,4-Dinitrotoluén sa potom amoniakom za tlaku previedol na 4-nitro-3-ami-
notoluén metédou L. A. Elsona, Ch. S. Gibsona a J. D. A. Johnsona [11].

3-Nitro-o-toluidin sme pripravili nitraciou acetyl-o-toluidinu podla F.
Reverdina a P. Crepieuxa [12] z podielu destilujiiceho s vodnou parou, po
predchadzajicej hydrolyze.

Vzhladom na lahké uzavretie benzimidazolového kruhu nie je mozné
prislusné o-aminoacetanilidy diazotovat a teda aplikovat druhi metédu
syntézy tychto derivatov, uvedent v predchadzajicej praci [1].

Experimentilna ¢ast synteticka

Vsetky body topenia st nekorigované.

Syntéza o-nitroderivatov a o-aminoderivdtov dimetylaminoazobenzénu, ako aj 4zo-
tiokyanatych derivatov sa vykonala obdobne ako v predchadzajacej préaci [1].

Prislusné o-aminodimetylaminoazoderivaty sa rozdelovali chromatograficky na od-
povedajice cis-izoméry a trans-izoméry v benzénovom roztoku na kysliéniku hlinitom
aktivity I. Pritom Zlté trans-izoméry sa absorbuji v mensej miere, takZe premyvanim
stipca mozno ich oddelit od cis-izomérov. VSetky trans-izoméry sa v benzénovom roztoku
vyznaduju intenzivnou fialovou fluorescencicu a v chloroformovom roztoku intenzivnou
modrou fluorescenciou. V alkoholickom roztoku dochddza k zhéSaniu fluorescencie. Je
to zvlaStny pripad, ked azové zlu€eniny prejavuju fluorescenciu, lebo v doterajsej lite-
rature sa povazuju za charakteristické zlugeniny nejaviace fluorescenciu.

V tab. 1 st uvedené syntetizované o-nitroderivdty, o-aminoderivéty a dzotiokyanaté
derivaty dimetylaminoazobenzénu.

Experimentalna €ast spektralna

A. Infracervené spektrd

Infradervené spektré cis a trans o-aminoderivatov dimetylaminoazobenzénu, ako aj
o-izotiokyanaty derivat (2-izotiokyanato-3-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén) sa sledovali
v roztoku chloroformu za pcuZitia dvojludového infraéerveného spektrofotometra UR-10
Zeiss, Jena. Roztoky sa pripravili v 0,05 m koncentracii. Tato koncentracia vyhovuje
pre skimané aminy a szotiokyandty.

Hrabka kyvety s chloroformovym roztokom létky bola 0,423 mm. Hrubka kyvety
s Gistym chloroformom bola 0,419 mm.

Pouil sa chloroform p. a., &isteny tesne pred pouZitim destilaciou cez jensku kolénu
s hlavicou za zachytdvania strednej frakeie.

!
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Infradervené spektré sa sledovali v oblasti 400—3600 cm-?, priéom v oblasti 400--725
cm-! sa pouZil KBr hranol a v oblasti 725—3600 cm~* NaCl hranol.
Ziskané vysledky st znazornené na grafoch 1 aZ 5.
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Graf 1. 4. trans-2-amino-4’-dimetylaminoazobenzén.
B. ¢is-2-amino-4'-dimetylaminoazobenzén.
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iraf 2. A. 2-izotiokyvanito-3-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén.

B. 2-amino-3-metyl-4'-dimetylaminoazobenzén.

B. Spektrd vo viditelnej a blizkej ultrafialovej oblasti

Spelktra o-aminoderivatov dimetylaminoazobenzénu sa sledovali v oblasti 350—550
mp na univerzalnom spektrofotometri Zeiss s 0,6 cm kyvetami. Skiimané derivaty sa
rozpustili v bezvodom alkohole, a to vo forme 5,66.10-% m roztokov.

Absorpcia sa merala po kazdych 5 my, v oblasti maxim ka#dy mp. Prislusné cis-for-
my a frans-formy o-aminoazobenzénovych derivatov sa oddelili tesne pred meranim
absorpcie chromatograficky v benzénovom roztoku.
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Graf 3. A. trans-2-amino-4-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén.
B. cis-2-amino-4-metyl-4'-dimetylaminoazobenzén.
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Graf 4. 4. trans-2-amino-5-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén.
B. cis-2-amino-5-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén.
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Graf 5. 4. trans-2-metyl-6-amino-4'-dimetylaminoazobenzén.
B. cis-2-metyl-6-amino-4’-dimetylaminoazobenzén.
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Ziskané vysledky st zhrnuté na grafoch 6 az 10 a v tab. 2

Tabulka 2

Absorp8né maxima vo viditeInej a blizkej ultrafialovej oblasti

195
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Diskusia

Syntetickd Cast

Zo skiimanych o-aminoderivatov dimetylaminoazobenzénu bolo mo#né pri-
pravit prislusny szotiokyanat len v pripade 2-amino-3-metyl-4’-dimetylamino-
azobenzénu. Pri ostatnych o-aminoderivatoch dochédzalo k znadnej stabili-
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zacii o-aminoskupiny pri reakeii s tiofosgénom a bolo ich mozné chromatogra-
ficky rozdelit na prislusné cis-izoméry a trams-izoméry. Prislusné cis-izoméry
a trams-izoméry je preto potrebné identifikovat pomocou absorpénych spektier
v infradervenej, resp. viditeInej a blizkej ultrafialovej oblasti, aby sa zistila
jemnd Struktira tychto zlicenin a pridiny nereaktivity aminoskupiny s tio-
fosgénom.

Infracéervené spektra

Cis-izomér a trans-izomér azobenzénu identifikoval pomocou infradervenych
spektier K. S. Tetlow [13], ktory zistil tieto charakteristické maxims:

cis-azobenzén: 1330, 1225 cm—,

trans-azobenzén: 1457, 970, 750 cm—1,
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Z rozboru infradervenych spektier v tejto praci skiumanych cis-izomérov
a trans-izomérov o-aminoderivdtov dimetylaminoazobenzénu vyplyva, Ze sa
pri nich nachddzaji tie isté maximé podla vinovych dizok a rozdiely sa javia
len v réznom stupni intenzity odpovedajicich pasov. Mensi rozdiel je pri ma-
xime charakteristickom pre primarne aminy v oblasti 1300 cm~1, kde vidsina
trans-foriem javi intenzivnejsie maximum. Dalej charakteristické maximum
aromatickych zliéenin v oblasti 1600 ecm~! je pri ¢rans-derivatoch posunuté
k niz$im vinovym dizkam (na hodnotu 1616-1615 cm-1). Podobne maximum
v oblasti 1490 cm ! charakteristické tieZ pre aromatické systémy je pri vicsine
cis-izomérov intenzivnejSie nez pri prislusnych trans-izoméroch. ’

Celkove mozno povedat, Ze pri cis-izoméroch a trans-izoméroch sa javi roz-
dielnost od ostatnych aminozlddenin v niektorych maximach aminoskupin,
¢o poukazuje na kvalitativiu zmenu v tejto skupine. Pritom trans-izomér zda
sa, Ze ma oproti ostatnym aminoderivatom do uréitej miery zniZeny aroma-
ticky charakter vyplyvajici z posunu, resp. zniZenia intenzity pasiem charak-
teristickych pre aromatické zliéeniny. Zmena v charaktere absorpénych pasov
aminoskupin pri niz&ich vinovych dizkach poukazuje na moznost pritomnosti
vodikovych mostikov. Cis-izoméry a trans-izoméry uvedenych o-aminoazo-
derivatov nie je v8ak mozné identifikovat na zdklade infradervenych spektier.

Izotiokyanatd skupina sa v pripade 2-izotiokyanato-3-metyl-4'-dimetyl-
aminoazobenzénu prejavuje podobne ako pri izotiokyanatoch uvedenych
v predchadzajiicej praci [1] intenzivnym a Sirokym absorpénym pasom v oblasti
2100 cm~-1, ako aj menej intenzivnym maximom v oblasti 1430 cm~1.

ViditeIné a blizke ultrafialové spektra

Z grafov 6 az 10 a z tab. 2 vyplyva, Ze pri prvych §tyroch o-aminoazovych
derivatoch, ktoré mozno rozdelit chromatograficky na prislusné cis-formy
a trans-formy, trans-forma (Zltd) sa prejavuje ostrym maximom v oblasti
361—364 mu.

Naopak, cts-forma, ktord je menej stabilnd, prejavuje dve maximé (resp.
inflexny bod), z ktorych prvé v oblasti 360—380 myu patri trans-forme a je
posunuté len vplyvom cis-formy z p6évodnej oblasti 361—364 mu. Druhé
maximum (resp. inflexny bod) v oblasti 436—455 my prindlezi vlastnej
cis-forme. Toto maximum vyrazne vynikd pri 2-amino-4-metyl-4'-dimetyl-
aminoazobenzéne, kde sa maximum v oblasti 360 mu voébec nevyskytuje.
Absorpéné maximum rovnovaznej zmesi cis-formy a trans-formy, ako vidiet
na grafe 6, je velmi blizke absorpénému maximu oddelenej cis-formy, zatial
¢o na grafe 7 prejavuje zmes cis-formy a trans-formy maxima jednotlivych
izomérov, aviak do uréitej miery posunuté v dosledku skladania maxim.

Pri derivate na grafe 9 sa maximum cis-formy vobec neprejavuje a absorpé-
n4 krivka nadobtida len pretiahnuty tvar smerom k vy$im vinovym dizkam.
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Zvlastne postavenie mé 2-amino-3-metyl-4'-dimetylaminoazobenzén, ktory
nie je moZné rozdelit na cis-formu a trans-formu a ako zmes prejavuje dve
blizke absorpéné maxima pri 413 mu a 442 mu.

K pracam W. R. Brodeho [4] a R. Sawického [5] moZno podla experi-
mentalnych vysledkov vlastnej prace konstatovat toto:

1. W. R. Brode spravne vystihol existenciu absorpéného maxima cis-formy
vo viditeInom svetle, a to v oblasti 450 mu, nebral v8ak dostatoéne do tivahy
moznosti vzniku rozliénych kruhov pri cis-izoméroch a trans-izoméroch.

2. R. Sawicki vobec nebral do uvahy cis- trans-izomériu 2-amino-4’-dimetyl-
aminoazobenzénu, avSak spravne vystihol mozZnost uzavretia pétélenného
a Sestdlenného kruhu, ktoré sa v prvom pripade prejaviabsorpénym maximom
v oblasti 450 my, kym v druhom pripade v oblasti 360 my.

Analyzou usporiadania molekuly zakladného 2-amino-4’-dimetylamino-
azobenzénu mozno dospiet k tomu, Ze tato zlidenina moéze mat cis-formu
a trans-formu, priéom pre obidva izoméry moézeme odvodit dve Struktiry.
Cis-forma méze vystupovat v tychto dvoch §truktirnych forméach:

/H CHJ\ /
N

AN
H
Y
C& -
~CH;,
N

| S5 CH, ]
z ktorych forma I uzaviera pétélenny kruh vodikovou vézbou medzi amino-
skupinou a f-azodusikom, zatial ¢o forma II nemédze v désledku polohy vol-
ného elektrénového paru dusika vzhladom na aminoskupinu uzavriet kruh.
Patélenny kruh vznikajici pri forme I pdsobi stabilizaéne na cis-izomér, takze
v skutoénosti pripadé do tvahy len tito forma cis-izoméru.

Trans-izomér uvedenej zlideniny moze vystupovat opit v dvoch forméch,
z ktorych forma /11 uzaviera pitélenny a forma IV Sestélenny kruh pomocou
vodikovej vizby vodika aminoskupiny s azodusikom:
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Kalotové modely I—IX vyjadruji vzorce prisluSnych zltéenin, oznaéené v texte
Gislami I-—IX.

Pri kalotovych modeloch I, III, IV, VI, VIII znamen4 Sipka vodikovi vizbu, kym
pri modeloch 11, V, VII priestorovi zabranu.
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Ako je zname a koneéne to vyplyva aj z prace R. Sawického [5], z tychto
dvoch foriem ¢rans-izoméru je v dosledku pritomnosti vodikovej vizby stabil-
nejsia forma IV so Sestélennym kruhom oproti forme III s patélennym kru-
hom. Zisadne v8ak nie je mozné tplne vylaéit trans-formu I11, hoci jej pat-
¢lenny kruh je napitejsi, kedze vodikova vézba i v tomto pripade pdsobi
znacne stabilizadne.

Podla zaverov prace R. Sawického patri absorpéné maximum v oblasti
360 mu Sestélennému kruhu a absorpéné maximum v oblasti 450 my pétélen-
nému kruhu. W. R. Brode [4] na zaklade skontruovanej diary vyplyvajicej
z absorpéného maxima zmesi cis-izomérov a trans-izomérov azovych farbiv
konstatoval, Ze cis-forma ma v skdmanej oblasti 300—500 my maximum
v okoli vyssich vinovych dizok (okolo 450 mu), zatial &o trans-forma ma maxi-
mum v okoli mengich vlnovych dizok (okolo 360 mpu).

Z vlastnych vysledkov ziskanych pri skimani spektier 2-amino-4'-dimetyl-
aminoazobenzénu a jeho metylhomolégov vyplyva, Ze v pripade derivatov
na grafe 6 az 9 dochadza k vzniku stabilnej trans-formy, ktora sa vyznadéuje
absorpénym maximom pri 360 my, ktoré potvrdzuje Sestélenny kruh poéso-
benim vodikovej vazby (I V). Prislusné cis-formy sii ovela labilnejsie a preja-
vuji sa len miernym maximom, resp. inflexnym bodom v oblasti 450 my,
ktory potvrdzuje patélenny kruh pésobenim vodikovej vizby (I). Pri stabili-
zacii cis-foriem a trans-foriem sa uplatiiuje priaznivy @éinok p-dimetylamino-
skupiny (W. R. Brode [4]) a vodikovych vizieb (R. Sawicki [5]). Ak k tym-
to dvom vplyvom pristupi stabilizujiici u¢inok metylovej skupiny v p-polohe
(A. H. Cook [3]), nastane takd stabilizdcia cis-formy, Ze tato moze v pripade
2-amino-4-metyl-4'-dimetylaminoazobenzénu existovat bez toho, Ze by sa
presmykla na trans-formu. Tato skutoénost plne potvrdzuje absorpéné maxi-
mum cis-formy v &Gistej forme, v ktorej sa neprejavuje maximum charakteris-
tické pre trans-formu. Je to teda Specialny pripad, ked st obidve formy (cis
a trans) natolko stabilizované, Ze sa mézu ziskat a udrzat v &istej forme. Na-
opak, najviac je posunutd rovnovaha smerom k trans-forme pri 2-amino-6-
-metyl-4'-dimetylaminoazobenzéne, kde izolovan4 cis-forma neprejavuje maxi-
mum, ba ani inflexny bod v oblasti 450 mu a vplyv jej pritomnosti sa preja-
vuje len pretiahnutim absorpénej krivky trans-formy smerom k vidé§im vino-
vym dizkam.

Pri¢inou rychleho preSmyku cis-formy na trans-formu moéze byt znaénd
relativna nestilost cis-formy, spodivajica v tarkej moZnosti uzavretia jej
patélenného kruhu v désledku priestorovej zabrany, ktord predstavuje mety-
lova skupina v polohe 6.
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Naopak, pri Sesté¢lennom kruhu ¢rans-formy tohto derivatu nepredstavuje
metylova skupina v polohe 6 nijaku priestorovi zabranu:
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Na prevahu trans-formy poukazuje aj zmena farby izolovanej cis-formy na
bledooranzovozlti, ktord je velmi blizka Zltej farbe trans-formy.

Zvlastne postavenie zo skimanych o-aminoazoderivatov mé 2-amino-3-me-
tyl-4'-dimetylam'noazobenzén. Je to jedind o-aminoazozlilenina, z ktorej
vznikal izotiokyanat a ktord sa dalej vyznadovala tou zvlastnostou, Ze nebolo
mozné chromatograficky izolovat z nej zltd frans-formu. Z grafu 10 vyplyva,
ze maximum trans-formy v tomto pripade je posunuté smerom k vyssim vlno-
vym dlzkam, &0 je ddokazom, Ze této trams-forma na rozdiel od ostatnych
trans-derivatov uzaviera pitélenny kruh charakterizovany prave absorpénym
maximom pri vad&$ich vinovych di¥kach. Pri¢inou tejto trans-formy s piatélen-
nym kruhom je pritomnost metylovej skupiny v susedstve aminoskupiny,
ktora méze branit priestorove vzniku Sestélenného kruhu, zatial ¢o patélenné-
mu kruhu pravdepodobne nebrani:
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Z posledného vyplyva, Ze izotiokyandty nevznikaji v pripade aminov, kde
trans-forma tvori vodikovymi vizbami stabilny Sestélenny kruh, zatial ¢o
v pripade pitélennej trans-formy s labilnej§im kruhom méze reakcia s tiofos-
génom prebehnut.

Okrem priestorového pdsobenia metylovej skupiny sa v tomto pripade méze
prejavit i orfo-posobenie metylovej skupiny, ktoré podporuje reaktivitu ami-
noskupiny.
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Pri reakeii o-aminu s tiofosgénom treba brat do ivahy aj mozZnost tiplného
presunu vodika z aminoskupiny na o-azodusik:

_-CH;

CH
N—— —N/ ’ = =N
c

Tento presun na f-azodusik neméze nastat pri cis-o-aminoazozlidenine:
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Struktira O sice nebola potvrdena infradervenym spektrom, kde charakte-
ristické ¢iary pre azoskupinu zostali zachované, avSak niektoré chybajiice
maxima aminoskupin pri tychto derivatoch poukazuji na nepritomnost, resp.
zmenu v aminoskupine uvedenych zliéenin. ,

Struktira C by bola samozrejme tplnou prekdzkou pre reakeciu o-amino-
azozluceniny s tiofosgénom, kedze aminoskupinanemd k dispozicii dva vodiky
potrebné pre reakciu s tiofosgénom, ktord moéze nastat len pri volnej amino-

skupine:

NH, +ClC= S NCS+2HCF
CH;
—N=N— —N —_— O—N_N— —N
O -

Vzniku $truktiry C by mohla metylové skupina v polohe 3 predstavovat
zabranu, a to v tom zmysle, Ze by svojim tdinkom zabrafiovala moznosti od-
Stiepenia vodika z aminoskupiny a naviazaniu tohto na azodusik:
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Obdobne by vSak musela p6sobit aj metylova skupina v polohe 5:
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KedZe vSak posledny derivat nejavi vlastnosti obdobné 2-amino-3-metyl-
derivatu, musime predpokladat, Ze stabilizdcia trans-izoméru vo forme staleho
Sestélenného kruhu tvoreného vodikovou véizbou méze zabraiiovat reakeii
aminu s 4zotiokyandtom a Ze reakcia 2-amino-3-metyl-4'-dimetylaminoazo-
benzénu s tiofosgénom by mohla byt umoznens priestorovym vplyvom mety-
lovej skupiny, ktora zabraliuje moznosti vzniku tohto stileho Sestélenného
kruhu a umoziiuje skor len vznik labilnejsieho péatélenného kruhu ¢rans-formy,
ktory prejavuje reaktivitu s tiofosgénom.

Pri reakecii 2-amino-3-metyl-4’-dimetylaminoazobenzénu sa moéze uplatnit
i orto-posobenie metylovej skupiny, ktoré by podporovalo reakciu aminosku-
piny s tiofosgénom na rozdiel od 2-amino-5-metyl-4'-dimetylaminoazobenzénu.
O reaktivite o-aminoazoderivatov s tiofosgénom bude mozné rozhodnit az na
zaklade SirSieho materialu rézne substituovanych o-aminoazozliéenin.

Dakujem inz. dr. Stefanovi Kovdovi za vzornd pripravu infradervenych spektier.

Sthrn

V praci sa opisuje syntéza 2-izotiokyanato-3-metyl-4'-dimetylaminoazoben-
zénu, ako aj chromatografické rozdelenie ostatnych o-aminoderivatov dimetyl-
aminoazobenzénu na prisludné cis-izoméry a trans-izoméry. Ziskany tzotio-
kynat sa identifikoval pomocou infraderveného absorpéného spektra. Cis-
izoméry a trans-izoméry nebolo mozné identifikovat pomocou infradervenych
spektier, ale pomocou absorpénych maxim vo viditeInej a blizkej ultrafialovej
oblasti, kde trans-izoméry maji maximum v okoli 360 mu a cis-izoméry v okoli
440 muy.

Na zéklade rozboru spektralnych tidajov je v praci zddévodnena reaktivita,
resp. nereaktivita o-aminoskupiny derivatov dimetylaminoazobenzénu a tvor-
ba patélennych, resp. Sestdlennych kruhov cis-foriem a trans-foriem prostred-
nictvom vodikovych mostikov.
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H30THOLNAHATEI (IV)
ITPHTOTOBJIEHNE O-M30THOLIIAHATOBLIX JIEPUBATOB
JIMETHIAMITHOABOBEH30JIA

RAMIIT AHTOII

Kadenpa oprannueckoii xumun CI0BaIKoil BhICHIel TeXHuUeCKOil IMKOJBI B Bparuciiase

BriBO; b1

B pabore onuchiBaeTc s ¢ HATE3 2-M30THONUAHATO-3-METHII-4 - IMMETUIIaAMIHOa300€H301a
U XxpomaTorpauueckoe pasjieJleHue OCTAJILHEIX 0-aMHHO[EePUBATOB NMMETMIIAMUHOA30-
OeH30jTa Ha COOTBCTCTBYIOI[ME LUC MJIM TPAHC-U30MepHl. IIOTydYeHHBI WM30THONHMAHAT
Obul MAeHTHQUIINPOBAH NpH HOMONM MHJpakxpacHoro abcopbmmomHoro cmexrpa. Ifme-
U TPAHC-H30MEPH He OLIIIO MOMKHO HIeHTH(PUIHPOBATEH NP IIOMOIIH HH(PPaKpPAaCHBIX CIIEK-
TPOB HO NpPHU 1mOMOIH abcopOIMOHHBIX MAKCHMYMOB B BUAMMOI ¥ OnH3Koii yabTpaduaie-
TOBOIi 06JsracTH, Tjle TPaHC-U30MEPH MMEIOT MakcuMyM B obiactu 360 mu a muc-m3oMepHl
B oOmactu 440 mu.

Ha ocHOBaHNM aHa:IN3a CNMERTPAJLHBIX jlaHHRIX B pabore Obura 0OBACHEHA PEAKTHB-
HOCTBh MWJII 3Ke HEepeaKTHBHOCThL O-aMHHOIDYNI JEePHMBATOB [IMMeTMJIAMMHOa300eH30Ia
I IOJIYUCHHUSA H- MM 3Ke B-UIeHHBIX KOjeIl Luc- It TpaHc-(GopM HpH NOMOIIM BOXOPOMHBIX
MOCTHKOB.

IMoctynumio B pepaknuio 10. 7. 1959 r.

ISOTHIOCYANSAUREESTER (1IV)
HERSTELLUNG VON 0-ISOTHIOCYANSAUREDERIVATEN DES
DIMETHYLAMINOAZOBENZOLS

KAMIL ANTOS

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese des 2-Isothiocyanato-3-methyl-4’-di-
methylaminoazobenzols, ebenso auch die chromatographische Trennung der tbrigen
o-Aminoderivate des Dimethylaminoazobenzols in die entsprechenden cis- und trans-
Isomeren beschrieben. Der erhaltene Isothiocyansdureester wurde mittels des Infrarot-
absorptionsspektrums identifiziert. Die cis- und trans-Isomeren konnten nicht mit Hilfe
der Infrarotspektren identifiziert werden, dagegen aber mittels der Absorptionsmaxima
im sichtbaren und im nahen ultravioletten Bereich, wo die trans-Isomeren ein Maximum
nahe um 360 myu und die cis-Isomeren nahe um 440 mu aufweisen.

Auf der Grundlage der Analyse der Spektralangaben wird in dieser Arbeit die Reakti-
vitdt bezw. die Nichtreaktivitdt der o-Aminogruppe der Derivate von Dimethylamino-
azobenzol und die Bildung von 5- bzw. 6-gliedrigen Ringen der c¢is- und trans-Formen
mittels Wasserstoffbriicken begriindet.

In die Redaktion eingelangt den 10. 7. 1959
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