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Studovala sa syntéza arylmetylizotiokyanitov odvodenych od naftalénu,
antracénu a fenantrénu. Pri sledovanych izotiokyandtoch sa namerali infra-
cervendé spektra v oblasti frekvencii fasym. xcs ~ 1900—2100 ecm—2. Disku-
tuje sa o vplyve kondenzovaného systému na polohu tychto frekvencii.

Nase doterajie prace [1—3], tykajlce sa Studia syntézy a biologickej tdin-
nosti izotiokyanatov, poukazali na velky vyznam radikdlu, na ktory je izotio-
kyanata skupina viazand, a to z hladiska intenzity ich antimikrobidlnej
uéinnosti, ako aj z hladiska Specifinosti udéinku latky. Z izotiokyanatov
benzylového typu sa vyraznou biologickou déinnostou vyznadoval uz sdm
benzylizotiokyanat [4].

Ukéazalo sa preto zaujimavym sledovat vplyv dalsich aromatickych jadier
na biologicku uéinnost benzylizotiokyanatu ako latky s vyraznou antimikro-
bidlnou ddinnostou. Predmetom tejto price je syntéza a Stddium infraderve-
nych spektier polynuklearnych arylmetylizotiokyanitov, a to l-naftylmetyl-
izotiokyanatu, 9-fenantrylmetylizotiokyanatu a 9-antracylmetylizotiokyanatu.

Na pripravu izotiokyandtov benzylového typu sa v literatiire uvidza
niekolko sposobov. Z uvedenych arylmetylizotiokyanatov je opisana iba
priprava l-naftylmetylizotiokyandtu, a to tepelnym preSmykom prisludného
tiokyanatu [5, 6]. V pripade substituovanych benzylizotiokyanatov sa 8asto
pouzivaji vysokopolarne rozpistadla [7—9]. A. F. Mc Kay [10, 11] a spolu-
pracovnici pripravili sériu substituovanych benzylizotiokyanatov rozkladom
prislusnych ditiokarbamétov etylesterov kyseliny chléruhliditej. V mnaSich
predchédzajtcich pracach sme pouZili na pripravu substituovanych benzyl-
izotiokyanatov, ako aj arylmetylizotiokyanatov modifikovani tiofosgénovu
metddu [12, 4]. Tuto metédu sme pouzili aj na pripravu izotiokyanatov uva-
dzanych v predloZenej praci.

Stidiom infradervenych spektier benzylizotiokyansdtu sa zaoberali G.
L. Caldow a H. W. Thompson [13], ako aj N. S. Ham a J. B. Willis
[14]. Sledovanim infradervenych spektier substituovanych benzylizotiokyana-
tov sme sa zapodievali v predchadzajucich pracach [12, 4].



58 P. Kristidn, E. Z&vodsk4, K. Anto§, I. Drobnica
Experimentilna &ast

9-Aminometylantracén

4,02 g (0,015 mélu) chlérmetylantracénu a 4,2 g (0,03 mélu) hexametyléntetraminu sa
vozpusti v 50 ml CHCI; a 4 hodiny sa zahrieva do varu. Po ochladeni sa vyluci svetlozlta
zrazenina kvartérnej hexamoéniovej soli, ktord sa odsaje a vysusi. Ziskand kvartérna sol
sa rozlozi dvojhodinovym zahrievanim v zmesi 120 ml CH;OH a koncentrovanej HCI
(3 :1), za hordca sa odfiltruje od tuhého podielu, pricom ochladenim sa vyliéi amin-
hydrochlorid. Po prekrystalizovani z vody sa ziska 3,5 g (81 9%,) 9-aminometylantra-
cénhydrochloridu o b. t. 265—275 °C (za rozkladu).

9-Izotiokyandtometylantracén

2,44 g (0,01 mélu) 9-aminometylantracénhydrochloridu sa za hordca rozpusti v 100 ml
vody. Po ochladeni sa pridda 100 ml CHCl, a za stdleho mieSania roztok 1,17 g (0,012
molu) CSCl, v 50 ml CHCI,. Potom sa reakénd zmes zneutralizuje NaHCO; a v mieSani
sa pokracuje eSte pol hodiny. Chloroformovaé vrstva sa oddeli, vysusi a odpari sa do sucha.
Suchy produkt sa prekrysStalizuje z aceténu. 9-lzotiokyandtometylantracén sa ziska
v podobe jasnozltych krystalikov s b. t. 132—133 °C. Vytazok je 0.9 g (36,1 %,).

N-Metylanilin

Do 800 ml benzénu a 23 g (1 mél) praskového sodika sa prida 135 g (1 mdl) acetanilidu.
Po dvojhodinovom zahrievani do varu sa pridd po castiach 68 g (0,53 mélu) dimetyl-
sulfatu a zmes sa zahrieva dalSiu polhodinu. Po ochladeni sa reakénd zmes pretrepe
600 ml benzénu, benzénové vrstva sa oddeli a vysusi bezvodym uhli¢itanom draselnym.
Oddestilovanim rozpustadla sa ziska 114 g (88,2 %) N-metylacetanilidu, ktory sa 30
mintitovym varom hydrolyzuje 150 ml zriedenej HCIl (1 :1). Neutralizaciou reakénej
zmesi 20 %-nym NaOH na pH 8-—8.2 sa N-metyvlanilin vyliéi v podobe tmavého oleja.
Po destildcii sa ziska 81.9 g N-metylanilinu o b. v. 196.4/760 torr. Hvdrolyza prebieha
kvantitativne.

9- Aminometylfenantrén’

Do roztoku 6,2 g (0,045 mélu) hexametyléntetraminu v 150 ml etanolu sa za mieSania
pri 60-—65 °C pridé 7,8 g (0,05 moélu) jodidu sodného a 10 g (0,044 mélu) 9-chlérmetyl-
fenantrénu. Po jednohodinovom stéti sa vylu¢end kvartérna hexamoéniovd sol rozklada
suchym chlorovodikom aZ do tiplného rozlozenia komplexu. Vyltéeny NH,Cl sa odfiltruje
a filtrét sa destiluje s vodnou parou. Po oddestilovani prchavych podielov sa zahustenim
destilatného zvysku a ochladenim ziska 9-aminometylantracénhydrochlorid. Surovy
produkt sa predisti krystalizdciou z etanolu. Vytazok je 8.1 g (75,3 %); b. t. 270 °C
(za rozkladu).

1-Izotiokyandtometylnaftalén a 9-izotiokyandtometylfenantrén

0,5 mélu prislusného aminhydrochloridu sa rozpusti v 50 ml vody, pridd sa 100 ml
CHCI, a 0,51 mélu tiofosgénu. Za stdleho privddzania dusika a mieSania sa do reakénej
zmesi priddva po kvapkédch 10 9, roztok NaOH, pokial vodnd vrstva nevykazuje slabo
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alkalickt reakciu (pH 8). V mieSani sa pokraduje eSte pol hodiny. Chloroformové vrstva
sa oddelf a vysusi chloridom vdpenatym. Oddestilovanim rozpustadla sa ziska surovy
produkt, ktory sa predisti krystalizdciou z vhodného rozptstadla. Vytazky a fyzikélne
konstanty si uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Fyzikélne konstanty a analyzy syntetizovanych arylmetylizotiokyandtov a niektorych
ich medziproduktov

Vypoditané 'E
2]
Vy- E
5 " Sumérny B. t. taz- . , Z
Zligenina e M °C) ky zistené g
(%) ]
LN
%CLI% N|%S
7 o % CHCIl,| CCl,
9-aminome-
tylantracén- 265—275 14,50( 5,74 | .
hydrochlorid | C;sH,;N . HCl |243,73| (rozklad) | 81 14,72 5,61 | — - —
9-aminome-
tylfenan-
trénhydro- nad 250 14,50 5,74
chlorid C;sH, ;N . HCl |243,73| (rozklad) 75,3 | 14,74| 5,50 | — — —_—
1-izotiokya-
nétometyl- 7,03 | 16,09
naftalén C,.HyNS 199,26 49 37,7\ — | 6,88 |16,28| 2098 | 2078
9-izotiokya-
ndtometyl- 5,61 | 12,86
fenantrén C,¢H;; NS 249,32 84 38,5 — | 5,55 12,98/ 2096 | 2076
9-izotiokya-
ndtometyl- 5,61 | 12,86
antracén C,¢H,;NS 249,32 132—132,5 | 36,1 | — | 5,59 | 12,66 2084 | 2072
benzylizotio-
kyanét* C,H,NS 131,21 — — | — 19,26 21,21 2100 | 2086

*Uvédza sa iba pre porovnanie infradervenych spektier.

Spektralne merania

Infradervené spektrd arylmetylizotiokyandtov sa namerali na dvojli¢ovom spektro-
fotometri UR-10 Zeiss v oblasti 1900—2200 cm~!. Na meranie sa pouzil hranol z LiF
akyvety z LiF o hribke 0,162 mm. Merali sa 0,05 M roztoky izotiokyandtov v chloroforme
a v chloride uhli¢itom. Pre slabti rozpustnost 9-izotiokyandtometylantracénu v chloride
uhli¢itom sa pri tomto derividte pouzil roztok o koncentracii 0,025 M.



60 P. Kristian, E. Zivodskd, K. AntoS, L. Drobnica
Vysledky a diskusia

Syntetizované izotiokyanaty a ich fyzikalnochemické konstanty s uvedené
v tab. 1. Na pripravu izotiokyanatov sme pouZili tiofosgénovi metédu, kedze
metiéda preSmyku tiokyanatov na izotiokyanaty pri polykondenzovanych
arylmetylizotiokyandtoch si vyzaduje vyssiu teplotu, pri¢om dochadza k znaé-
nej deStrukeii latky. V patentove]j literatire je sice opisana priprava l-izotio-
kyanatometylnaftalénu preSmykom prislusného tiokyanatu, ale s pomerne
nizkymi vytazkami, priom je tieZ obtaZnejsie ziskat produkt v ¢istom stave,
pretoze pri preSmyku sa ustaluje rovnovaha medzi tiokyanatom a izotiokyana-
tom [5, 6].

Ako bezprostredné vychodiskové produkty na pripravu arylmetylizotio-
kyanatov sldzili prislu$né aminy. V pripade 1l-izotiokyanatometylnaftalénu
a 9-izotiokyanatometylfenantrénu sa tieto latky pripravili chlérmetylaciou
zékladnych aromatickych uhlovodikov, priéom sa vzniknuté chlérmetylované
produkty previedli na zodpovedajiice aminy cez urotropinové hexaméniové
soli. Na chlérmetylaciu obidvoch uvedenych derivatov sa najlepSie osveddila
metéda podla I. Cambrona [15], ktord v pripade naftalénového derivatu
poskytovala 48,1 9, vytaiky, zatial ¢o pri 9-chlérmetylfenantréne 22 9, vytazky.
PouZitim inych met6d chlérmetylacie na pripravu 9-chlérmetylfenantrénu sa
dosiahli podstatne niZ%Sie vytazky [16], resp. reakcia vdbec neprebiehala
[17—19].

1-Aminometylnaftalén a 9-aminometylfenantrén sa pripravili z prisluSnych
chlérmetylderivatov aplikaciou metédy podla M. Delépina [20, 21] tak, ako
sa opisuje pri 9-aminometylfenantréne v experimentdlnej éasti. Tento derivat
sa dosial pripravil len redukciou amidu kyseliny 9-fenantrénkarboxylove;j
s LiAlH, v inertnom organickom rozpuistadle [22].

Priprava 9-aminometylantracénu nie je doteraz v literatire opisana.
Pri syntéze aminu sme vychadzali z antracénu, ktory sa s N-metylformanili-
dom previedol na 9-antraldehyd [23] a tento sa podla W. T. Huntera a J. S.
Bucka [24] redukoval s izopropylalkoholatom hlinitym na 9-hydroxymetyl-
antracén. Pdésobenim tionylchloridu na 9-hydroxymetylantracén v dioxane
sa ziskal 9-chlérmetylantracén [24], z ktorého sa 9-aminometylantracén pri-
pravil podla postupu uvedeného v experimentdlnej Gasti.

Pre pripravu N-metylanilinu potrebného na syntézu N-metylformanilidu
upravila sa Heppova metéda [25], vychadzajica zo sodnej soli acetanilidu,
pri ktorej sa N-metylacetanilid, pripraveny metylaciou s CH;I, hydrolyzoval
v alkalickom prostredi. Na rozdiel od uvedeného autora metylacia sa uskutoc-
nila dimetylsulfatom a hydrolyza vzniknutého N-metylacetanilidu zriedenou
kyselinou solnou. Dosiahlo sa tak skratenie procesu pripravy, ako aj izoldcic
produktu s dobrymi vytazkami (P. Hepp [25] vytaizky neuvadza).
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\Vytazky pripravenych izotiokyanatov sa pohybovali v rozmedzi 36—40 %,.

Infradervené spektrd sledovanych izotiokyanatov si na obr. 1 a ich charak-

teristické frekvencie 3asym. ncs V tab. 1. Pre porovnanie uvddzame aj infra-
tervené spektrum benzylizotiokyanatu.
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\ _J Obr. 1. Absorpéné p&asy wssym. Ncs

sledovanych izotiokyanétov.
1. benzylizotiokyandt (CHCI;); 2.
T l-izotiokyandtometylnaftalén
6 8 (CHCL,); 3. 9-izotiokyandtometyl-
E antracén (CHCl,); 4. 9-izotiokyand-
tometylfenantrén (CHCI;); 5. ben-
zylizotiokyanét (CCl,); 6. 1-izotio-

/ kyandtometylnaftalén = (CCl); 7.
4 . ) L s . . ‘ 9-izotiokyandtometylantracén
600 2200 90 Hog SN0 00 4000 2 (CCL); 8. 9-izotiokyandtometylfe-

cm

nantrén (CCl,).

V oblasti 2100 cm~! sa nachddzaji intenzivne komplexné absorpéné pasy
prislichajice Fusym. ncs. Na rozdiel od arylizotiokyanitov st tieto pasy pri
viacjadrovych arylmetylizotiokyanitoch vyrazne élenené na niekolko maxim.
Maximum najvidélej intenzity sa dmerne s poétom kondenzovanych jadier
posiiva k niz§im frekvencidm. Tento posun je vyraznejsi v chloride uhliitom
nez v chloroforme (tab. 1). Na zdklade tohto posunu mozno usudzovat, Ze pri
polykondenzovanych arylmetylizotiokyandtoch dochadza timerne s poétom
aromatickych jadier k zniZeniu elektrénovej hustoty na skupine NCS, ktoré je
pravdepodobne zapri¢inené vyraznejSou hyperkonjugaciou vodikov metyléno-
vej skupiny s aromatickym systémom, v dosledku ¢oho dochédza k slabSiemu
uplatneniu —1I efektu izotiokyanatej skupiny. Na tito skutoénost poukazujt
aj hodnoty indexov volnej valencie pri kondenzovanych aromatickych uhlo-
vodikoch (benzén %asym.ncs 2100 cm—!, index volnej valencie 0,40; nafta-
1én Fasym. Ncs 2098 em™, i. v. v. 0,45; fenantrén Jasym. ncs 2096 cm™1, i. v. v.
0,452; antracén Jasym. wcs 2084 cm~1, i. v. v. 0,52) [26]. Podobné zvySenie
hyperkonjugécie pri polynukleidrnych aromatickych systémoch mozno pred-
pokladat aj na zaklade zniZenia zdsaditosti 1-naftylaminu v porovnani s anili-
nom, ktord je zapridinend vyraznejSou mezomérnou interakciou volného
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elektréonového paru atému dusika s & elektrénmi aromatického systému (K
anilinu 3,82 . 1072 a K, 1-naftylaminu 8,36 . 10-12) [27].

Dakujeme doc. Ing. O. Liskovi z Katedry analytickej chémie SVST ¢ Bratislave za vy-
konanie analijz @ prom. chem. E. Solédniovej za nameranie infraéervenych spektier.

MB30THOIMAHATEI (XIX)
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Kadenpa oprannueckoit xumun Yuusepcutera um. I1. . Illapapuxa,
Komuue

Radenpa oprarsuyeckoii xumin n Hadempa MukpoOuomorms 1 GMOX MUK
[CrroBanKoOro MONNTEXHUYECKOr0 HHCTUTYTA, BpaTuciaBa

Pa6ora 3aHuMaeTcAa CUHTE30M M OIpefeleHUeM HHPPAKPACHHIX CIOEKTPOB IIOTIIOMIEHUA
APUIMETHIMB0THONMAHATOR: 1-N30THOIAHATOMeTH IHAPTATNEE, 9-H30THOLMAHATOMETHIIAH-
TpameHa M 9-u3oTHonuaHaroMerniadeHanTpeHa. lIpnBeeHHEe IPOU3BOHEE ORI HOIYYEHE
THOGOCreHOBHM METOAOM M3 COOTBETCTBYIOIIUX aMUHOB. BHEIXOABI KOJEOMIOTCA B [UAIa30HE
35—40 9. 1-M3ornonuasaToMeTnIHEAQTAIIH OHII yHe PAHbIIE MOIy4YeH HeperpyIuupoBKoil
COOTBETCTRYIOIET0 THOMUAHATA. B HaNbHeliIleM OMMCHBAETCA MOJy4YeHHEe 9-aMIHOMETHII-
aHTpaleHa I 9-aMuHOMeTHJIQeHaHTPEHAa M3 COOTBETCTBYIOIMX XJIOPMETHIIIPOM3BONHEIX,
PasioKeHNeM UX reKCaMMOHMEBHIX cojeii. B pafore Takke omicHBaeTcA IoiyveHnme IN-me-
TAJAHUINHA KHUCIEIM TUAPONN30M N-METHIALETAHMINAA, KOTOPHII IIPOTEKAaeT KOJIJIM-
YeCTBEHHO. N-MeTHIAHUINA, OBII IIOJy4YeH MEeTHIMPOBAHHEM HATPHEeBOIl COJM alleTaHHJINAA
muMeTHIACYIbPATOM. Y M3yyaeMHIX HM30TMOIHAHATOB M3MEPHINCh MHPPAKPACHHE CIeKTPH
B 06sacTH pacim. NCS 1900—2200 cau~! 1 ompeiennoch, UTO ¢ YMCIOM KOHEHCHPOBAHHBIX
KOJIBIIOB HACTAET CMelleHNe II0J0C IOTJIOMIEHNA Pacum. NCS B CTOPOHY HMBIINX YACTOT.

PreloZil M. Fedorotiko

ISOTHIOCYANATES (XIX)
THE SYNTHESIA AND INFRA-RED SPECTRA
OF POLYNUCLEAR ARYL-METHYL-ISOTHIOCYANATES

P. Kristidn, K. Zavodskd, K. AntosS, I.. Drobnica
Department of Organic Chemistry, P. J. Saférik University.
Kosice

Department of Organic Chemistry and Department of Microbiology and Biochemistry,
Slovak Technical University, Bratislava

The synthesis and infra-red spectra of aryl-methyl-isothiocyantes viz. 1-isothiocyanate
methylnaphtalene, 9-isothiocyanate methylphenanthrene and 9-isothiocyanate methyl-
anthracene are reported. The above mentioned compounds were prepared by thiophos-
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gene method from the corresponding amines, with the yield in the range of 35—40 %,
1-Isothiocyanate methylnaphtalene has already been prepared by the rearrangement of
the corresponding thiocyanate. The synthesis of 9-aminomethyl anthracene and 9-amino-
methyl phenanthrene was carried out from the appropriate chloromethyl derivatives,
by the decomposition of their hexaammonium salts. In addition, the procedure for the
preparation of N-methylaniline, by the acid hydrolysis of N -methylacetamide in quan-
titative yield is described. N-Methylacetanilide was prepared by the methylation of
sodium salt of acetanilide with dimethylsulfate. The infra-red spectra of the studied
isothiocyanates exhibit the absorbtion maxima Jasym. ncs in the region for 1900—2200 cm—1.
It could be deduced that pasym. ncs were shifted to the lower frequencies with the
increasing number of the condensed nuclei.

Prelozil I. Kompi$
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