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Izotiokyanaty (XXI)
Syntéza p-substituovanych derivatov izotiokyanatostilbénov

A. MARTVON, K. ANTOS

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

V préci sa opisuje priprava p-substituovanych izotiokyandtostilbénov tio-
fosgénovou metédou. Zmerali sa infratervené a ultrafialové spektrd syntetizo-
vanych derivdtov a diskutuje sa o vzdjomnom vplyve funkénych skupin na
zdklade hodnét infradervenych a ultrafialovych spektier v konjugovanom
systéme.

V snahe bliz8ie ozrejmit Struktiru skupiny —NCS zamerali sme pozornost na
syntézu derivatov, v ktorych izotiokyanatd skupina je viazana na dlhsi konjugovany
systém.

Z predchadzajtcich prac [1—4] zameranych na Studium aromatickych izotio-
kyanatov vyplyva, Ze skupina —NCS m4 stredne silny —1I efekt. Doteraz sa jedno-
znaéne nedokézalo, ¢i tito skupina nemda schopnost uplatnit pri vzajomnej inter-
akeii s niektorymi silne dezaktivaénymi skupinami (napriklad s NO,) aj +M efekt.
Preto chceme blizsie preSetrit tento problém sledovanim vzijomnej interakcie
skupiny —NCS s inymi funkénymi skupinami na dlhsich konjugovanych systémoch.
Ako modelové latky sme volili derivaty stilbénu, pri ktorych sa vzhladom na skupinu
NCS viazani v polohe 4 nachadzaju v polohe 4’ substituenty s elektréndonérnym,
resp. elektréonakceptérnym charakterom, ¢im je dand moznost elektrénovej inter-
alecie substituenta s funkénou skupinou NCS (schéma 1).
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Schéma 1.

Zo skupiny izotiokyanatostilbénov sme v praci (5] opisali syntézu 2-, 3- a 4-izo-
tiokyanatostilbénov.

V predkladanej praci sa opisuje syntéza 4-substituovanych 4’-izotiokyanétostil-
bénov a skimaji sa ich fyzikalnochemické vlastnosti, najmé infradervené a ultra-
fialové spektra.
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Schéma 2.
K = kondenzdcia; R = redukecia.
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Ako vychodiskové latky na syntdzu izotiokyanatov sa pouzili prislusné 4-substi-
tuované aminostilbény, ktoré sa ziskali redukeciou nitroderivitov pripravenych
kondenzaciou kyseliny p-nitrofenyloctovej s prisluSnym benzaldehydom (schéma 2).

Bis-4,4'-nitrostilbén sa pripravil kondenzéaciou p-nitrobenzoylchloridu v alkalickom
prostredi. Z tohto derivitu sa potom pripravil bisaminostilbén a 4-amino-4’-nitro-
stilbén (schéma 3).

Experimentalna éast

Priprava nitroderivdtov

4-Substituované nitrostilbény sa pripravili kondenzédciou kyseliny p-nitrofenyloctovej
s p-substituovanym benzaldehydom podla P. Pfeiffera [6, 7]. 4,4’-Dinitrostilbén sa
ziskal kondenzéciou p-nitrobenzoylchloridu za pritomnosti alkoholického roztoku
hydroxidu draselného podla P. Waldena a A. Kernbauma [8] (schéma 3).
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Schéma 3.
N = nitrdcia; K = kondenzdcia; PR = parcidlna redukecia; R = redukecia.

Priprava aminoderivdtov

4-Substituované aminostilbény sa pripravili redukeciou prisluSnych nitroderivétov
chloridom cinatym v prostredi ladovej kyseliny octovej nasytenej suchym chlorovodikom
{6, 7]. Tymto spésobom sa ziskali 4-aminostilbén, 4-metyl-4’-aminostilbén, 4-metoxy-4’-
-aminostilbén, 4-chlér-4’-aminostilbén a 4-brém-4’-aminostilbén.

4-Dimetylamino-4’-aminostilbén sa pripravil redukciou nitroderivdtu podla R. M.
Pecka a M. J. Greecha [9].

4-Nitro-4’-aminostilbén sa pripravil parcidlnou redukciou bis-4,4’-nitrostilbénu sirnikom
aménnym [10].

Bis-4,4’-aminostilbén sa pripravil redukeciou bis-4,4’-nitrostilbénu kovovym cinom
v prostredi koncentrovanej kyseliny solnej [11].

Priprava szotiokyandtov

Izotiokyandtostilbény sa syntetizovali pésobenim tiofosgénu na prislu$né aminode-
rivéty podla vSeobecného postupu:

V 250 ml kadiéke chladenej studenou vodou sa suspenduje 0,055 mélu tiofosgénu
v 50 ml vody a 10 ml chloroformu. Za intenzivneho mieSania sa do tejto zmesi postup-
ne priddva 0,05 mélu aminostilbénu rozpusteného v potrebnom mnozstve chloroformu.
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Podas priddvania aminu sa do kadi¢ky dé nepatrné mnozstvo praskovitého uhligitanu
vépenatého, aby vodny roztok Lol slabo zdsadity. Po pridani vietkého mnoZstva aminu
sa nechd zmes miesat eSte hodinu. Potom sa v oddelovacom lieviku chloroformové
vrstva oddeli, premyje sa vodou a vysusi sa chloridom vdpenatym. Chloroform sa vé-
kuovo oddestiluje a tuhy zvySok sa rozpusti v benzéne. Benzénovy roztok sa povari
s aktfvnym uhlim, prefiltruje sa a ¢:stf sa na koldne s kysli¢nikom hlinitym. Po zahusteni
sa z roztoku vyliéia krystdly prislusného izotiokyandtostilbénu. Syntetizované izotio-
kyanéty st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Prehlad syntetizovanych izotiokyandtostilbénov

x-QO-cH =cH-©_-Ncs

Elementarna analyza
: Substi- o Vytazok % N % S
Cislo tuent X M B.t.°C % _ _
V{E Sgl' zistené v{gr?é " | zistené

1 H— 237,32 |128—128,5 62 5,90 5,81 13,51 13,81
2 CH,— 251,35 150 71,7 5,57 5,57 12,75 12,86
3 |CH;—O0—| 267,35 152—153 66 5,21 5,25 11,90 12,07
4 Cl— 271,76 127—128 52,3 4,43 4,39 10,14 10,08
J Br— 316,235 | 139—140 58,2 5,15 5,36 11,80 12,01

CH,

™
4 >N—| 280,39 229—232 66,5 11,44 11,90 9,99 10,46

P

CH,
7 NO,— 250,32 195—197 29 9,9 9,83 11,35 11,61
8 NCS— 294,40 199—200 26,5 9,51 9,35 21,77 21,26

Meranie infraéervenyjch spektier

Infratervené absorpiné spektré sa merali na dvojli¢ovom spektrofotometri UR-10
v oblasti 700 — 3600 cm~1. Ako rozpustadlo sa pouzil chloroform na spektrélne ucely. Roz-
tok 0,05 M izotiokyandtov v chloroforme sa meral v kyvete z NaCl o hribke 0,176 mm.

Meranie ultrafialovijch spektier

Ultrafialové spektréd sa merali na registraénom spektrofotometri Perkin-Elmer v n-hep-
tdne pri koncentrdcii 10-® M. Hrubka kyvety bola 10 mm.

Diskusia

V praci sa uvadza priprava 7 dosial neopisanych p-substituovanych izotiokyana-
tostilbénov. VSeobecny spOsob pripravy stilbénovych derivatov kondenziciou
kyseliny p-nitrofenyloctovej s prisluSnym benzaldehydom sa aplikoval aj na pri-
pravu 4-nitro-4’-chlérstilbénu a 4-nitro-4'-brémstilbénu, ktoré sa zatial pripravili
Meerweinovou reakciou [12].
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Na redukeiu nitroskupiny na amin sa pouzil chlorid cinaty, rozpusteny v ladovej
kyseline octovej, nasytenej suchym chlorovodikom. Pre velmi zld rozpustnost
komplexnej soli vo vode bol spdésob redukeie, opisany P. Pfeifferom [6, 7], modi-
fikovany tak, Ze sa komplexna sol rozlozila 15 %, roztokom NaOH a uvolneny amin
sa oddelil od anorganickych neéistét extrakciou benzénom. Redukeia dinitrostilbénu
na diaminostilbén chloridom cinatym sa nedala uskutoénit. V tomto pripade redukeia
prebiehala dobre pri pouziti kovového cinu v kyslom prostredi. Podobne sa nedal
pouzit SnCl, . 2H,0 na redukeciu 4-nitro-4’-dimetylaminostilbénu, kedze dochadzalo
k Ziviénateniu produktu. V tomto pripade sa redukecia uskutoénila podla R. M.
Pecka a M. J. Greecha [9].

Izotiokyandty sa pripravili tiofosgénovou metédou v chloroforme. Z tab. 1 vyply-
va, %e znizené vytazky sa dosiahli pri 4-nitro-4'-izotiokyanétostilbéne a pri bis-4,4'-
-diizotiokyanatostilbéne. Pri¢inou znizeného vytazku je zniZenie zasaditosti a re-
aktivity aminoskupiny vplyvom —M efektu a —1I efektu nitroskupiny. Podobne
skupina —NCS, ako vyplyva z udajov [1—4], mé4 dezaktivaény uéinok, ktory sa
zrejme uplatiiuje pri reakeii druhej aminoskupiny s tiofosgénom. Z tab. 1 vidiet,
7e vytazky izotiokyanatov tizko suvisia so zésaditostou aminu, ktord je ovplyviio-

Tabulka 2
Hodnoty infradervenych spektier izotiokyandtostilbénov [em=1]
5 . B
€8 5
Substi- . s £82 2
Cislo tuent X PC-H Psym. NC3 PC-H Parom. C=C vnsyn;. Nes 3 ; E _2
233
OFC =
810 - . 1515 2084 ”
1 H— 825 935 970 1610 2190 3021
810 - - 2087 .
CH,— 840 940 970 1520 5185 3021 1430
810 - 1522 2087 o 1180
CH,—0—|  g40 90 L 1618 2188 g 1260
810 ; 1515 2078
A 7 2
4 Cl 840 940 970 1610 2189 3021
810 1515 2078 5
Br— 840 940 970 1610 2189 3021
CH,
1360
™~ 810 1535 2107
NN— " S
6 //I\ 840 940 970 1620 2185 3021 iigg
CH,
810 1530 2060 ~ 1354
VO, —
e 840 940 970 1605 | 2192 | 3028 1530
810 2075
NCS—
8 NCS 840 935 970 1515 2192 3021

* Maximé pri 2100 cm™! su stdle.
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Tabulka 3

Hodnoty charakteristickych veliéin ultrafialovych spektier izotiokyandtostilbénov

Pas A Pas B Pas C
Cislo Substituent X y) y) )
‘max max rmax
[o] log & [nm] log ¢ [am] log ¢
1 H— 325 4,68 227 4,45 197 4,79
2 CH,— 330 4,71 230 4,48 198 4,96
3 CH;—O0— 338 4,71 233 4,33 198 4,80
4 Cl— 328 4,70 230 4,41 199 4,88
5 Br— 333 4,75 231 4,44 198 4,96
CH,
6 SN 368 4,57 215 4,42 198 4,76
=
CH,
7 NO,— 326 4,06 282 4,12 199 4,53
8 NCS— 344 4,73 230 4,45 200 4,90

vana elektrénovymi efektmi substituentov. Skupiny s aktivaénym uéinkom zvySuja
zésaditost aminoskupiny a tym aj vytazky izotiokyandtov, kym substituenty
s dezaktivaénym cinkom znizuju zasaditost, v dosledku ¢oho su vytazky izotio-
kyanatov mensie.

Z infracervenych (tab. 2) a ultrafialovych (tab. 3) spektier a z bodov topenia vy-
plyva, Ze izotiokyanatostilbény syntetizované uvedenym spdsobom st prevaine
trans-izomérmi, na ¢éo poukazuje intenzivny absorpény pas v oblasti 970 cm—1 [13],
ako aj absorpény pas pri 1221 ecm~1 [14]. Toto tvrdenie je v stilade s idajmi v lite-
ratire [14—16]. Konjugovany systim izotiokyanatostilbénov vykazuje v oblasti
1520 ecm~! silny absorpény pas, zatial ¢o absorpény pas v oblasti 1600 cm—1, ktory
zodpovedd ¥;_c aromatickym vibraciam [17], je slaby a pri niektorych derivatoch
tplne chyba. Intenzita tohto pasa stvisi so symetriou molekuly. V pripade diizotio-
kyanatu, v ktorom molekula je symetricka vzhladom na os prechadzajicu kolmo
k olefinickej vizbe, tento pas sa nevyskytuje. Naopak, pri takych molekulach, ktoré
maji funként skupinu ¢o do objemnosti zna¢ne odlisnt od skupiny —NCS, objavuje
sa tento pas ako absorpény pés strednej intenzity.

V oblasti 2200—2000 cm~! vSetky izotiokyanéatostilbény majt intenzivny absorp-
¢ny pas pozostavajici z troch navzajom sa prekryvajucich absorpénych maxim.
Tento komplexny pas prislicha asymetrickym vibracidm skupiny —NCS. Ab-
sorpéné maximum v oblasti 2060 cm~1, ktoré je charakteristické pre izotiokyanity
viazané na aromatickom jadre [18], nie je vyrazné, ale sa prejavuje len ako zlom na
absorpénom pése smerom k niz$im frekvenciam.

Poloha tohto absorpéného maxima pri aromatickych izotiokyanatoch je ovplyv-
nované substituentom. Z nas8ich prac vidiet, Ze pre niektoré systémy aromatickych
izotiokyandtov je mozné urobit korelaciu frekvencie absorpéného maxima s kon-
Stantami o.

Hodnoty smernice g ziskané pri korelacii niektorych fenylizotiokyanitov (o =
= —b54,89) [22] a substituovanych bifenylizotiokyanatov [23] (¢ = —20,11) pouka-
zujt na to, e s predizenim konjugovaného systému vplyv substituenta na absorpéné
maximum nachédzajice sa v oblasti 2060 cm~! znaéne klesa. Pri izotiokyanatostil-
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bénoch poloha tohto absorpéného maxima len maélo zdvisi od vplyvu substituen-
tov naviazanych v p-polohe druhého benzénového jadra.

Tieto poznatky su v silade s novsimi ndzormi o obmedzenej interakeii funkénych
skupin v konjugovanych systdmoch, najmai stilbénovych [21].

Absorpéné pasy v oblasti 2100 a 2190 em~! maju stilu polohu.

Pri porovnani ultrafialovych spektier izotiokyanatostilbénov so spektrom trans-
-stilbénu [18] je viditelna kvalitativna podoba celej absorpénej krivky (obr. 1), ¢o
umoziiuje predpokladat, i ked velmi hrubo, Ze v nasich systémoch ide o podobné
elektrénové prechody ako pri trans-stilbéne. Absorpény pas v oblasti 320 nm,
obvykle oznaéeny ako pas A, zodpoveda prechodu z — n* konjugovaného systému
a ostatné dva pasy, oznacené ako B a C, v oblasti 230 nm a 200 nm prislichaju
prechodom 7 — =* etylénového mostika a 7 — 7* benzénového jadra.

Charakter ultrafialového spektra pri nitroizotiokyanatostilbéne je podstatne iny
nez pri ostatnych uvazovanych derivatoch.

Vplyv substituenta na elektrénova Struktiru stilbénového systému sa najviac
prejavuje na absorpénom pase A, ktorého poloha sa pohybuje v rozmedzi 44 nm.
Z teoretickych prac C. A.Coulsona [19]a H.C. Longueta—Higginsa [20] vyplyva,
Ze skupiny, pri ktorych sa méze uplatnit len I efekt, velmi slabo ovplyviiuji polohu
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Obr. 1. Ultrafialové spektrd izotiokyandto- Obr. 2.
stilbénov merané v n-hepténe o koncentrdcii  I1.stilbén; 2. izotiokyandtostilbén; 3. 4-ni-
1075 m. tro-4’-izotiokyanédtostilbén; 4. 4-chlér-
izotiokyandtostilbén, -4’-izotiokyandtostilbén; 5. 4-metyl-4’-
— —— 4-nitro-4"-izotiokyandtostilbén, -izotiokyanétostilbén; 6. 4-brém-4’-izo-
~----- 4-dimetylamin-4’-izotiokyandtostilbén, tiokyandtostilbén; 7. 4-metoxy-4’-izotio-
——— bis-4,4’-izotiokyandtostilbén. kyandtostilbén; 8. bis-4,4’-izotiokyandto-

stilbén; 9. 4-dimetylamino-4’-izotiokya-
nétostilbén.
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Tabulka 4

Hodnoty energie prechodu pédsa A pri izotiokyandtostilbénoch

] ; Dmase AE AE AEs — AEy
Cislo Substituent X [nm] [em=1] [eV] [oV]
1 H— 325 30 800 3,82 0,37
2 NO,— 326 30 700 3,80 0,39
3 Cl— 328 30 500 3,78 0,41
4 CH,— 330 30 300 3,76 0,43
5 Br— 333 30 100 3,73 ' 0,46
6 CH,—O0— 338 29 700 3,69 0,50
7 NCS— 344 29 100 3,61 0,58
CH,
=,
8 />N— 368 27 100 3,37 0,82
CH,
9 stilbén 296 33 800 4,19 —

absorpéného péasa. Substituenty, pri ktorych sa méze prejavit M efekt, zvySuju
konjugaciu, ¢im spdsobuju znizenie energie vzbudeného stavu v porovnani so za-
kladnym stavom, ¢o sa prejavuje ako posun absorptného maxima k vy$$im vinovym
dizkam. Na obr. 2 a v tab. 4, kde st schematicky znizornené jednotlivé substituenty
podla energie prechodu, zodpovedajticej pasu A, vidiet, Ze skupina —NCS preja-
vuje pomerne silny batochrémny efekt A1 = 29 nm, ¢o by poukazovalo na mezo-
mérnu interakeiu skupiny —NCS s konjugovanym systémom. Na mozZnost M efektu
skupiny —NCS poukazuju aj niektoré dalsie prace [22].

Pri zdmene atému vodika v izotiokyandtostilbéne prislusnou funkénou skupinou
sa ukazuje, Ze najvac¢si batochromny efekt sa prejavuje pri dimetylaminoderivate.
Podobne vidiet na obr. 2 zvySeni mezomérnu interakciu pri bis-4,4'-izotiokyanato-
stilbéne, ¢o je v sulade s predpokladom o moznosti uplatnenia mezomérnej interakcie
skupiny —NCS s konjugovanym systémom. Poloha ostidvajicich dvoch absorpé-
nych péasov prakticky nie je ovplyvnena charakterom substituentov, kedZe ide
o pasy zodpovedajiice vy$sim energetickym prechodom.

Dakujeme Ing. K. Benczemu za zmeranie ultrafialovyjch spektier a RNDr. E. Solédnio-
vej za zmeranie infradervenych spektier.

N3O0THMOUUMAHATEI (XXI)
CUHTE3 n-BAMEHIEHHBIX TITPOM3BOAHBIX MN30TUOILIMAHATOCTHWJIBEHOB

A. MaprBoHb, K. Aurow

Kadenpa oprannyeckoit xumnu CI0BaL[KOTO IOJUTEXHMYECKOTO MHCTATYTA,
Bparucrasa

OnuceiBaeTcA CHHTE3 n-3aMeLCHHBLIX W30THONMAHATOCTHIOeHOB. 113 M3MepeHHBIX B3Ha-
YeHit MHPPAKPACHHIX CHEKTPOB BEITEKAET, YTO MOJOKEHME IOJIOCH IIOrJIOIEeHNsA B 06IacT
2060 ca~! yCTONYMBO U MAJIO 3aBUCUT OT BIMAHUSA 3aMECTUTEIIA, PACIIOJOHIEHHOI0 B n-TI0JI0Ke-
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1M Broporo GexHsoubHoro sAxpa. Ha ocHoBe ynbTpadosIeTOBHIX CIEKTPOB MOMKHO IIPEIo-
Jaratb Me3omepHoe B3aumopeiicrsue NCS rpynmsl ¢ conpsenHoi cucremoif.

ITepeseaa T. Juanurneeposa

ISOTHIOCYANATES (XXI)
THE SYNTHESIS OF p-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF
ISOTHIOCYANATOSTILBENES

A. Martvon, K. Anto$

Institute of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

A synthesis and spectral data of p-substituted isothiocyanatostilbenes are reported.
From the experimentally obtained spectral data it appears that the position of the
asymetrical stretching mode of NCS group (g xcg 2 2060 em— of the compounds stu-
died is by the substituent, bound in p-position of the second benzene ring, slightly
influenced. The ultraviolet spectral data point at the possibility of the mesomeric interac-
tion between the NCS group and the conjugated system of the compounds in question.

=7 w W LY ke

jo el

13.

14.
15.
16.
17.

18.

Translated by S. Kovdé

LITERATURA

. Kristidn P., Anto$ K., Kovdé S., Chem. zvests 17, 747 (1963).

. Antos K., Chem. zvesti 14, 105 (1960).

. Anto$ K., Martvon A., Kristidn P., Chem. zvests 17, 214 (1963).

. Kristidn P., Anto§ K., Vlachova D., Zahradnik R., Collection Czech. Chem. Commun.

28, 1681 (1963).

. Antos K., Hulka A., Kristidn P., Nemec P., Drobnica L., Shornik prdc Chemickej

fokulty SVST, 35. Bratislava 1961.

. Pfeiffer P., Sergejevskaja S., Ber. 44, 1109 (1911j.

. Pfeiffer P., Ber. 48, 1792 (1915).

. Walden P., Kernbaum A., Ber. 23, 1959 (1890).

. Peck R. M., Greech M. J., J. Am. Chem. Soc. 74, 468 (1952).
10.
11.
12.

Thiele J., Escales R., Ber. 34, 2846 (1901).

Fischer O., Hepp E., Ber. 26, 2231 (1893).

Ecuyer P., Turcotte F., Gignere J., Olivier C. A., Roberge P., Can. J. Research 26,
870 (1948).

Nakanishi K., Infrakrasnyje spektry i strojenije organidecskich sojedinenij. Izdatelstvo
Mir, Moskva 1965.

Brockmann D. S., Plesch P. H., J. Chem. Soc. 1952, 2188.

Calvin M., Bucles R. I%., J. Am. Chem. Soc. 62, 3324 (1940).

Ketcham R., Mattinelly D. J. L., J. Org. Chem. 27, 4666 (1962).

Rao C. N. R., Chemicals Application of Infrared Spectra. Academic Press, New
York 1963.

Beveridge D. L., Jaffe H. H., J. Am. Chem. Soc. 87, 5340 (1965).



110 A. Martvon, K. Antoj

19.
20.
21.
22.
23.

Coulson C. A., Proc. Phys. Soc. 65, 983 (1952).

Longuet—Higgins H. C., Sow R. G., J. Chem. Soc. 1952, 1404.

Veschambere H., Kergomard A., Bull. Soc. chim. France 1966, 336.

Kristidn P., Kovdé 8., Anto$ K., Collection Czech. Chem. Commun. 29, 2507 (1964).

Antos K., Neuverejnené vysledky.
Do redakeie doslo 2. 11. 1966

V revidovanej podobe 28. 6. 1967

Adresa autorov:
Ing. Augustin Martvoii, prof. Ing. Kamil Anto$, CSc., Katedra organickej chémie
SVST, Bratislava, Jdanska 1.



