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IZOTIOKYANATY (V)
VPLYV IZOTIOKYANATEJ SKUPINY NA AROMATICKY KRUH

K. ANTOS, P. KRISTIAN, A. HULKA, R. RUSINA, P. NEMEC, L. DROBNICA

Katedra organickej chémie a Katedra technickej mikrobiolégie a biochémie
Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Z doterajsej literatdiry o izotiokyanatoch nie je mozné vytvorit si spravny
obraz o tom, &i izotiokyanata skupina pdsobi na aromatické jadro aktivaéne
alebo dezaktivadne. Je to preto, lebo v pritomnosti izotiokyanatej skupiny
nie je moZné uskutoénit nijakd kationoidnd substituéni reakciu v désledku
citlivosti tejto skupiny na polarne prostredie. Ba dokonca je len velmi malo
reakeii (aj nesubstituénych), ktoré mozno robit pri latkach obsahujicich
izotiokyanatd skupinu [1].

Pri rozbore vplyvu izotiokyanatej skupiny na aromatické jadro musime brat
do ohladu predovéetkym Struktdru tejto skupiny.

Vzorec ,_ 41 \ 8 dvojitymi véizbami medzi dusikom a uhlikom, uhlikom

a sirou by nasveddoval tomu, Ze izotiokyanatd skupina by mohla mat mierne
aktivaény Géinok na aromaticky kruh. I ked sa izotiokyanata skupina bezne
pise v tejto forme, Ramanovo spektrum, najms maximum v oblasti 2100 cm-!
(ktoré sa prejavuje aj v infradervenom spektre) odpoveda vzorcu s trojitou
vizbou medzi uhlikom a dusikom:
(+) (=)
R—N =C—§|
ktory vyplyva z odporu siry k tvorbe dvojitej vizby. Toto maximum patri
zlideninam typu —C=N s trojitou vézbou (napr. nitrilom) [5, 6].
Na tomto mieste treba pripomenit, Ze Ramanovo spektrum izokyanatov
R—N=C=0
neobsahuje maximum v oblasti 2100 cm-! a teda nenasvedduje trojitej vizbe
medzi dusikom a uhlikom. To je koneéne v siilade s charakterom kyslika,
ktory na rozdiel od siry nema odpor k tvorbe dvojitej vizby.
E. Sawicki [2] zistil, Ze pri 4-dimetylaminoazobenzénovych derivitoch
nastdva posun elektrénov v tomto smere (7):

CH. CHy _t+)
PO — PO
CHJ

CHa B -1

IZI |
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Ak je v polohe 4’ (v mieste zhustenia elektrénov) odéerpdvajica skupina
(napr. NO,), nastdva intenzivnejSia polarizicia tohto systému wyjadrend
vzorcom (1), ktora sa prejavuje v posune absorpéného pasma vo viditelnej
oblasti spektra smerom k vy$$im vinovym dlzkam.

Vplyv jednotlivych skupin na posun absorpéného pasma zhrnul autor do
tab. 1.

Tabulka 1*

Absorpéné maximé derivatov azobenzénu

N o N
X<_/ N‘N/\:/ ¥

X b v = = iy

NMe, H 408 NMeEt Ac 454
NMeEt H 411 NEt, Ac 462
NEt, H 415 NMe, —N=N—C,H; 473
NMe, SCN 433 NH—C,H, NO, 475
N(CH,CH,CI), Ac 435 NMe, NO, 478
NMe, CH=CH, 435 NMeEt NO, 485
N(CH,CH,Cl), NO, 446 NEt, NO, 490
NMe, Ac 447

* Prevzaté z prace E. Sawického [2].

Z uvedeného mozno zistit, aky uéinok (aktivadny alebo dezaktivadny) mé
uré¢itd skupina na aromatické jadro.

Pripravu skimanych zotiokyanatov dimetylaminoazobenzénu opisujeme
v predchadzajtcich pracach [3, 4].

Experimentilna €ast

Stanovenie absorpénych spektier vo viditelnej a blizkej ultrafialovej oblasti

Spektra dzotiokyanatych derivdtov dimetylaminoazobenzénu sa sledovaliv oblasti
350—550 myu na univerzalnom spektrofotometri Zeiss s 0,5 cm kyvetami. Skiimané
derivaty sa rozpustili v bezvodom alkohole, a to 7,2 mg v 500 ml alkoholu (4,85.10~%m
a% 5,09.10~% m roztok).

Absorpcia sa merala po kaZdych 5 mu, v okoli maxim po kazdom mgy.

Ziskané vysledky sa zhrnuté na grafe 1 aZ 3 a v tab. 2. Ako vidiet, ftudované szotio-
kyanaty sa v skimanej oblasti vyznaduji jedinym maximom, a to pri 421—434 my,
pridom klesajiica $ast absorpénej krivky smerom k vy¥sim vinovym dizkam je charak-
teristicky pretiahnuté.
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Tabulka 2

Absorpéné maximé izotiokyanatych derivatov dimetylaminoazobenzénu vo viditeInej
oblasti

Maximum

ZltEening my log ¢
CH, NCS
— — CH,
< _N=N_< >_N/ 433 4,6069
— — g,
NCS
s — CH,
N e N\ 423 4,5532
._/ \_/ \CH3
NCS

/ 421 4,4502

NCS
2_\ N /CH3
—N=N. N
. I/ { /— \CHa 427 4,4639
CH,
N N
SCN. —N=N— —N 432 4,6015
N A N_ \CH3
/CH,,
CH,
SCN—/—\—N=N \—N/ 434 ° 4,6474
N <_( e
(\-{{3
CH,
SCN—/—\—N—N——/ - —N/ 433 4,6031
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Diskusia

Z absorpénych maxim skimanych ¢zotiokyanatov vyplyva, Ze tzotiokyanats
skupina v o-polohe, resp. p-polohe k azoskupine zapriéifiuje vaési posun
absorpéného maxima smerom k vy$$im vlnovym dizkam ne v pripade m-izo-
tiokyanatych derivatov. Vyplyva to z toho, Ze prave v o-polohe a p-polohe
mozZe nastat zhustenie n-elektrénov zapri¢inené udinkom dimetylamino-
skupiny a podporené pritomnostou izotiokyanatej skupiny:

/CHJ D @ Q/CH]
= —N
e NC@—N\ SCN(Q v KN,

NES
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Je zaujimavé, Ze v pripade metylhomolégov prislusnych izotiokyanatov
dimetylaminoazobenzénu absorpéné maximum v znadnej miere zéivisi od
polohy metylovej skupiny. Pésobenim metylovej skupiny sa absorpéné maxi-
mum md%e posunit k vy$sim alebo aj k niz§im vinovym dizkam.

Na zéklade prace E. Sawického, ktory zistil, Ze elektrénakceptérny substi-
tuent v polohe 4’ pri 4-dimetylaminoazobenzéne postiva absorpéné maximum
k vy$§im vinovym dizkam (ako to vyplyva z tab. 1 v ivode), je mozné pred-
bezne posudit aktivaény, resp. dezaktivadny uéinok izotiokyanatej skupiny
na aromaticky kruh.

Z absorpénych maxim rozliénych szotiokyanitov dimetylaminoazobenzénu
a najmi z absorpéného maxima 4-izotiokyanato-4’-dimetylaminoazobenzénu
pri 432 myu vyplyva, Ze izotiokyanats skupina mé mierne dezaktivaény ddinok
na aromaticky kruh a jej vplyv je blizky vplyvu skupiny —SCN (max. 433 mu)
a —CH=CH, (max. 435 mu).

Skutoénému stavu zda sa potom blizSou i podla tohto vysledku $truktira
s trojitou vidzbou medzi uhlikom a dusikom a kladnym nébojom na dusiku:

+) (=
R—N =C—S|

Sthrn

Skumali sa absorpéné maximé rozliénych izotiokyanatov rozliénych deri-
vatov dimetylaminoazobenzénu vo viditelnej spektralnej oblasti za téelom
zistenia vplyvu izotiokyanatej skupiny na elektrénovid hustotu aromatického
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jadra. Z posunu absorpénych maxim smerom k vy$§im vinovym dizkam sa
zistilo, Ze izotiokyanatd skupina viazana na aromaticky kruh mé mierne
dezaktivaény ucéinok, o potvrdzuje opravnenost Struktiry

+) (=)
R—NEC—_S‘

5®UPHI N30TUOLIMAHOBOM! KICIIOTHI (V)
BJIUAHUE M30THUONMAHOBOM TI'PYNIE HA APOMATHYECKOE
S7IPO

K. AHTOMI, II. KPUCTHAH, A. I'VJIKA, P. PYCIIHA, II. HEMEIL, JI. IPOBHUITA

Kajeapa opramuueckoii xuMunm m Hadegpa TexHmuecKoil MUKpPOOMOJIOrMM M OHOXUMHUIL
Cil0BalKO# BHICIIE# TeXHUUYeCKO# mKoJbl B Bpartuciase

BriBonst

IlccienoBaHB MAKCHMYMEI IIOJIOC IIOTJIONICHASI B BHAMMOIN uYacTH CHEKTpa OTHOCS-
muExcsa K 3upaM M30THONHMAHOBOM KNCJIOTH C Pa3HHIMU IPONM3BOJHBIMH JMMETHJIaMHHO-
azobensosia. llenrpio uayuenuda Opu10 OOBACHMTEL BIMAHHE H30THOLMAHOBOH I DYNOH Ha
9JIeKTPOHHYI0 INIOTHOCTH apOMAaTHYeCKOro Kojema. Ilo cMemeHHI0 MaKCHMYMOB IOIJIO-
MmeHHnsA B HaOpaBieHuH Gomee BHICOKHUX JJTMH BOJHEI OOHApY’KEHO, YTO M30THOI HaHOBAA
rpynna, cBA3aHHAfA C apOMaTHUeCT MM KOJbIOM, OKa3blBACT YMEPCHHOE JIe3aKTHBH pylomee
aelicreue. Ha ocHOBaHMHU 3TOI'0 BO3MOKHO IPENNOJIOMUTE [Js Hee CJICAYIOIYI0 CTPYK-
TYPY

+) =
R—N=0—§

ITocTynuno B pegakouio 31. 7. 1959 r.

ISOTHIOCYANSAUREESTER (V)
EINFLUSS DER ISOTHIOCYANATGRUPPE AUF DEN
AROMATISCHEN RING

K. ANTOS, P. KRISTIAN, A. HULKA, R. RUSINA, P. NEMEC, .. DROBNICA

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Lehrstuhl fiir technische Mikrobiolcgie urd
Biochemie an der Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Absorptionsmaxima verschiedener Isothiocyansdureester des unter-
schiedlicher Derivate Dimethylaminoazobenzols im sichtbaren Spektralbereich zwecks
Feststellung des Einflusses der Isothiocyanatgruppe auf die Elektronendichte des arcma-
tischen Kerns untersucht. Aus der Verschiebung der Absorptionsmaxima in Richtung
zu hoheren Wellenléngen wurde festgestellt, dass die an den aromatischen Ring gebundene
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Isothiocyanatgruppe eine méssig desaktivierende Wirkung aufweist, wodurch die Be-
rechtigung der folgenden Struktur bestétigt wird:

ey SR =
R—N =C—S§|

In die Redaktion eingelangt den 31. 7. 1959
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