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Izotiokyanaty (XX)
Priprava zikladnych diarylmetylizotiokyanatov s jednoduchym
a kondenzovanym aromatickym jadrom

J. KALAMAR, K. BENCZE, P. KRENEK

Katedra organickej technologie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Vijskumnyj ustav hygieny prdce a choréb z povolania,
Bratislava

Uvéddza sa syntéza benzohydrylizotiokyandtu, fenyl-1-naftylmetylizo-
tiokyandtu, fenyl-2-naftylmetylizotiokyanétu a ich medziproduktov. Stu-
duji sa spektrd syntetizovanych produktov v ultrafialovej oblasti, pri¢om
sa sleduje vplyv funkénych skupin NH, a NCS na posun charakteristic-
kych frekvencii. Opisuje sa postup ¢istenia n-hepténu pre spektrdalne tdely.

Praca je prvym ¢lankom série zaoberajicej sa izotiokyanatmi diarylmetylo-
vého typu. Nadvézuje na prace venované Studiu arylizotiokyanatov a aryl-
metylizotiokyanatov [1, 2].

Benzohydrylizotiokyanat ako prvy opisal H. L. Wheeler [3]. J. von
Braun a H. Deutsch [4] pripravili benzohydrylizotiokyanat z benzo-
hydrylaminu cez tiouramdisulfid. Stidiom kinetiky presmyku benzohydryl-
tiokyanatov na benzohydrylizotiokyanaty sa podrobne zaoberali prace [5—7].
Fenyl-1-naftylmetylizotiokyanat syntetizovali H. L. Wheeler a G. S.
Jamieson [8] zahrievanim fenyl-1-naftylmetylbromidu s rodanidom drasel-
nym v prostredi benzénu. Priprava fenyl-2-naftylmetylizotiokyanatu sa v lite-
ratire neopisuje. Spektralnymi vlastnostami diarylmetylizotiokyanatov vinfra-
tervenej oblasti sa zaoberali A. Foffani, U. Mazzucato, U. Miotti a G.
Semerano [9], a to z hladiska ich struktary.

Experimentilna éast

Pri priprave benzohydrylizotiokyandtu sa vychddzalo z benzofenénu cez benzo-
hydrylamin, ktory sa syntetizoval podla vSeobecného postupu [10]. 1zotiokyanat sa pri-
pravil kondenzdiciou aminu s tiofosgénom. Fenyl-1-naftylmetylizotiokyandt sa synte-
tizoval z naftalénu a benzoylchloridu cez fenyl-1-naftylketén [11] a fenyl-l-naftyl-
metylamin [10]. Fenyl-2-naftylmetylizotiokyandt sa syntetizoval Stvorstupiniovou syn-
tézou z tetrahydronaftalénu a benzoylchloridu cez fenyl-2-tetrahydronaftylketon a fenyl-
-2-naftylketon, ktoré sa pripravili nami vypracovanym postupom na zdklade sktisenosti
pri analogickych pripravich [11—14]. Ketén sa previedol na izotiokyanat postupmi
pouzitymi pri 1-derivéte.

Benzohydrylizotiokyandt

Do dvojlitrovej trojhrdlovej banky, opatrenej miesadlom, teplomerom a spédtnym
chladi¢om, sa pridalo 400 ml vody, 38,5 ml (58 g, 0,503 mdlu) tiofosgénu, 54,8 g (0,548
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molu) uhliéitanu vapenatého a 100 ml dichléreténu. Z oddelovacieho lievika sa do mie-
Sanej suspenzie pridalo 82,4 g (0,45 mélu) benzohydrylaminu rozpusteného v 100 ml
dichléreténu tak, aby sa teplota reakénej zmesi udrzala v rozmedzi 25—30 °C. Priebeh
reakcie sa spoéiatku prejavil intenzivhym uvoliiovanim kysliénika uhliéitého, ktorého
vyvoj ustal po 3 hodindch od zaéiatku reakcie. Nadbytoény uhli¢itan vépenaty sa od-
filtroval a dichléretén sa vydestiloval prehdnanim vodnou parou. Olejovity zvySok
v banke sa extrahoval 150 ml benzénu. Extrakt sa susil bezvodym siranom sodnym
a Gistil sa premiesanim s 2 g aktivneho kysliénika hlinitého a 2 g aktivneho uhlia pri
laboratérnej teplote. Po odfiltrovani adsorbentov sa rozpustadlo vydestilovalo a zvySok
sa prekryStalizoval zo zmesi etyléter—petroléter. Ziskalo sa 81,2 g benzohydrylizo-
tiokyandtu, ¢o je 80 9 teoretického vytazku.

Fenyl-1-naftylmetylaminhydrochlorid

V trojlitrovej dvojhrdlovej banke, opatrenej spdtnym chladi¢om, za stdleho mie-
Sania sa zahrievala zmes 75 g (1,25 moélu) mocoviny, 116,2 g (0,5 mélu) fenyl-1-naftyl-
keténu a 148,5 ml (1,24 moélu) 85 9, kyseliny mravcéej za pritomnosti malého mnoZstva
niklového katalyzatora [15] 2 hodiny pri 125—130 °C. Voda zo spédtného chladida sa vy-
pustila. Teplota sa v priebehu 1 hodiny zvysila na 180 °C a udrzovala sa eSte 3 hodiny.
Vzniknutd N-formylaminozhicenina sa zmydelnila pridanim roztoku 600 ml koncentro-
vanej kyseliny chlorovodikovej v 600 ml 96 9 etylalkoholu do reakénej zmesi vychla-
denej na 120 °C. Po 45 minttovom refluxovani sa spétny chladi¢ nahradil zostupnym
a za miesania sa oddestilovali prchavejsie zlozky az do stupnutia teploty reakénej zmesi
na 96 °C. Hydrolyzou vzniknuty produkt sa odfiltroval, dekantoval horticim benzénom,
odfiltroval a prekrystalizoval sa zo zriedeného etylalkoholu. Ziskalo sa 110 g fenyl-1-
-naftylaminhydrochloridu, ¢o je 81,8 9 teoretického vytazku.

. FRAMATR N

Obr. 1. Mikroskopickd snimka krysStédlov fenyl-1-naftylmetylizotiokyandtu.
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Fenyl-1-naftylmetylizotiokyandt

Pripravil sa analogicky ako benzohydrylizotiokyandt. Surovy fenyl-1-naftylmetyl-
izotiokyandt sa vy¢istil od nepatrného mnozstva 1-izoméru prekrystalizovanim zo zmesi
etyléter—n-heptdn. Fenyl-l-naftylmetylizotiokyandt sa pripravil v mnoZstve zodpo-
vedajacom 54,2 9 teoretického vytazku. Vzhladom na to, Ze je podstatny rozdiel medzi
krystalickou Strukttrou fenyl-1-naftylmetylizotiokyandtu a fenyl-2-naftylmetylizo-
tiokyandtu, mikroskopickd kontrola sluzi na kontrolu édistoty izomérov (obr. 1 a 2).

Obr. 2. Mikroskopickd snimka krystdlov fenyl-2-naftylmetylizotiokyanatu.

Fenyl-2-tetrahydronaftylketon

Do 1000 ml dichléretdnu ochladeného na 0 °C sa za stdleho miesania po Ciastkach
pridalo 300 g (2.25 mdlu) chloridu hlinitého tak, aby teplota neprestupila 15 °C. Pri
tejto teplote sa pridal za chladenia z oddelovacieho lievika po kvapkédch roztok pripra-
veny zmieSanim 230 ml (280 g, 1,992 mélu) benzoylchloridu a 270 ml (264 g. 1,997 mdélu)
tetralinu. Priebeh reakecie bol indikovany unikanim chlorovodika. Po polhodinovom
mieSani sa teplota zvysila z 15 °C na 35 °C a pri tejto teplote sa reakénd zmes mieSala
1 hodinu. Vliatim na Iad vznikli dve vrstvy. Dichléretdnovd vrstva sa oddelila, d6kladne
pretrepala 5 9; kyselinou chlorovodikovou, oddelila sa, vysusila bezvodym siranom
sodnym, organické rozpustadlo sa oddestilovalo a zvysSok sa vdkuovo predestiloval.
Zachytila sa frakecia vruca v rozmedzi 220—225 °C/[12 torr. Ziskalo sa 350 g fenyl-2-
-tetrahydronaftylketonu, ¢o je 74,2 9, teoretického vytazku vztahovaného na vycho-
diskovy tetralin.

Fenyl-2-naftylketon

Do trojhrdlovej 500 ml banky, opatrenej miesadlom, teplomerom a spiitnym chladi-
<om napojenym na absorpéné zariadenie na zachytévanie sirovodika, dalo sa 236 g
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(1 mél) fenyl-2-tetrahydronaftylketénu a 64 g (2 mdly) siry. Reakdnd zmes sa za mie~
Sania vyhriala na 215 °C, pridom spodiatku nerozpustend sira presla do roztoku. Po do-
siahnut{ uvedenej teploty sa zacal intenzivne uvoltiovat sirovodik. Po 8 hodindch sa
reakénd zmes preliala do 500 ml destila¢nej banky, zvySok sa vymyl 50 ml dichléretdnu
a pridal do hlavného podielu, ktory sa vdkuovo frakcioval. Zachytila sa frakecia vrica
v rozmedzi 235—238 °C/12 torr. Stuhnuty destilat sa preéistil krysStalizdciou z etylalko-
holu a n-heptédnu. Ziskalo sa 100 g fenyl-2-naftylketénu, o je 43 9%, teoretického vy-
tazku.

Fenyl-2-naftylmetylaminhydrochlorid

Priprava sa uskutoénila postupom uvedenym pri l-izomére. Vychddzalo sa z 30 g
(0,5 mélu) mocoviny, 59,4 ml (1,3 mélu) 85 9, kyseliny mravédej a 46,5 g (0,2 méblu)
fenyl-2-naftylketénu. Ziskalo sa 40,25 g produktu, éo je 75 9, teoretického vytazku.

Fenyl-2-naftylmetylizotiokyandst

Priprava a izolécia sa vykonali spésobom ako pri fenyl-1-naftylmetylizotiokyandte
s tym rozdielom, Ze sa na syntézu pouzil prisluSny amin ako hydrochlorid vo forme
dichléreténovej suspenzie s vodou. Vychéddzalo sa z 10 g (0,037 mélu) fenyl-2-naftyl-
metylamfnhydrochloridu, 2,4 ml (0,0407 mélu) tiofosgénu, 9,4 g (0,066 mélu) uhliditanu
vépenatého, 100 ml vody a 100 ml dichléreténu. Ziskalo sa 6 g produktu, o je 60 %
teoretického vytazku. Mikrofotografia fenyl-2-naftylmetylizotiokyandtu je uvedens
na obr. 2.

Spektrdlne merania

Merania v ultrafialovej oblasti sa robili v n-hepténe, ktory sa preéistil takto: Na &istenie
sa pouzil n-heptdn p. a. Olefiny a arométy sa odstrénili pretrepanim s koncentrovanou
kyselinou sirovou, neutralizovanim tuhym hydroxidom sodnym p. a. a nakoniec eSte
predistenfm rozpustadla adsorpeiou prepustenim cez stipec aktivneho kysliénika hli-
nitého. Uginnost ¢&istiaceho procesu je zrejmé z obr. 3.
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Obr. 3. Ultrafialové spektrum n-hepténu.
1. n-heptdn pred distenim; 2. vydéisteny n-heptdn; 3. n-heptén pre ultrafialova spektro-
metriu (fy Merck, Darmstadt); ultrafialové spektrs I a 3 sa merali proti vzduchu; 4. 100 9,
priepustnost vyéisteného n-heptanu; 5. 100 %, priepustnost Merckovho preparitu.
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Vzorky izotiokyandtov a keténov sa navazovali v pdvodnom stave. Aminy sa vzhla-
dom na reaktivitu vo¢i vzdusnému CO, uvolnili z prisluSnych hydrochloridov vodnym
amoniakom za sucasného vytrepania do n-hepténu. Tuhé preparaty sa izolovali v krys-
talickej forme pred vézenim a susili sa pridom teplého vzduchu zbaveného CO,. Kva-
palné aminy sa po oddestilovani n-heptdnu védkuovo predestilovali. Vyveva sa napojila.
cez trojcestny kohut a aparatira sa odvzduSnila cez uzdver naplneny granulovanym
KOH. Predestilovany amin sa potom zatavil do skleného balénika.

Merania sa vykonali registraénym spektrofotometrom Perkin-Elmer model 450
v rozsahu 195—400 nm v kyvetdch o hriubke 10 mm z materidlu Suprasil voéi n-hepténu.
100 9% priepustnost sa nastavila pred kazdym meranim vzdy pri pouZitom rozpustadle.

Diskusia

Pri syntéze izotiokyandtov sa vychadzalo z prislusnych keténov, ktoré sa
modifikovanym postupom Leuckartovej—Wallachovej reakcie previedli na
aminy. Kondenzacia aminov s tiofosgénom sa vykonala pri 30 °C v prostredi
dichléretanu a vody za pritomnosti uhliéitanu vapenatého ako neutraliza¢ného
dinidla. Vypracoval sa postup &istenia izomérnych fenylnaftylketénov krysta-
lizdciou z alkoholu a n-heptdnu. Fyzikalnochemické konstanty syntetizova-
nych izotiokyanitov a medziproduktov sa uvadzaja v tab. 1.

Pri hodnoteni ultrafialovych spektier sa sledoval vplyv funkénych skupin
NH, a NCS na absorpéné maximum patriace konjugovanému systému ben-
zénu pri 260 nm (v poradi prvého o pasa [16]) a vplyv na absorpéné maximum
naftalénu pri 311 nm (prvy o pés). Hodnoty poléh maxim syntetizovanych
izotiokyanatov a medziproduktov sa uvadzaji v tab. 2.

V oblasti 260 nm sa prejavoval vplyv funkénych skupin skimanych zlade-
nin tymito hodnotami spektralneho posunu:

Funkéné skupina —NH, < —NCS
4 nm —1,4 nm —4 nm

Z hladiska hypochrémneho efektu st funkéné skupiny v opaénom poradi:
—NCS < —NH,.

V pripade fenyl-1-naftylderivitov obe funkéné skupiny vykazovali rovnaky
batochrémny efekt, avSak pri izotiokyanate sa vyraznejsie prejavila intenzita.
prislu§ného absorpéného maxima. Podobne je to pri fenyl-2-naftylderivatoch:

Funkénd skupina —NCS = —NH,
A nm +13 nm +13 nm

Pri sledovani spektralneho posunu absorpéného maxima naftylovej skupiny
sa zistilo, Ze vplyv skupiny —NH, a —NCS je v pripade izomérnych naftyl-
derivatov kvalitativne a kvantitativne odlisny:

1-Naftylderivat — funkénd skupina —NH, < —NCS
4 nm +2nm +1,5nm



Tabulka 1

Fyzikdlnochemické tidaje produktov

Lite- Elementérna
) . B. t. °C B.t. °C X Suméarny 5
Vzoree * Ll b. v. °Cftorr b. v. °Cltorr ral":l' vzorec M oneljon
9, No | 9, Sp
R x 50 47—48
Ny
R/CO benzofenén 306/760 187—190/15 [17] | C;3H,0 182,21
R
R’>CO fenyl-1-naftylketén 75,5 75,5 [11] | C;H,,0 232,27
R fenyl-2-tetrahydro-
R"’>CO aafeylketén 222—223/13 222—223/13 [13] | C;H,;O 236,30
R
R”>CO fenyl-2-naftylketén 82 82 [11] | Cy;H,,0 232,27
§>CH—-NH2 benzohydrylamin 175,5—176/23 288—289/760 | [18] | C;H,,N 184,24 3’22
R fenyl-1-naftylmetyl- 5,19
R/>CH—NH2 .HCl1 aminhydrochlorid 292 275—2178 [19] | C,;H,(CIN 269,76 495
R . ' 6,00
R’ /CH—NHZ fenyl-2-naftylmetylamin 155/0,5 265—270° [20] | C;H ;N 233,30 6, 15
o 6,22 14,23
- CH—NCS benzohydrylizotiokyanét 60 59—60 [56] | CyH ;NS 225,30 6.15 14.35
R fenyl-1-naftylmetyl- 5,09 11,64
R,>CH——NCS A 77,5 76—177 [8] | C1sH,sNS 275,35 5,00 11,80
R ;
NI fenyl-2-naftylmetyl- . 5,09 11,64
S e izotiokyanét i CiHoaNS | 275,85 | g0 | 11082

a) R = —C¢Hj;

f = —CyoH, (L-naftyl-); R” = —CyoH, (2-naftyl); R = —Cy,H,, (2-tetrahydronaftyl-),
b) Vrchné éfslica udéva teoretické mnozstvo prvku v 9.
¢) Bod topenia fenyl-2-naftylaminhydrochloridu,

(XX) Aypueiyorjozy
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Polohy absorpénych max{m ultrafialovych spektier izotiokyandtov a ich medziproduktov (nm)

Tabulka 2

ouay)[ " ‘9zoudg Y ‘IgWe|ey ‘[

Zltgenina Poloha maxim (nm)
R,C=0 201 248 273,5 334 | 345 | 357 | 375
R,CH—NH, 218,6 248 |252,8|258,6] 263,5| 267,5
R,CH—NCS 242 | 252,5| 256 |262,5| 267 305
RR'CO 218,56 245 279 302,5 347 | 360 |377,5
RR’'CH—NH, 225 261 | 271 |281 |289 |294 313
RR’'CH—NCS 222 |252,5/261 |271 |281 |292 |296 312,5
RR’CO 218 249 282 | 290 325 360 | 375
RR'—CH—NH, 228,2 268 (264 (273 |282 303 | 317
RR";CH—NCS 228,5 B 254,51 262 |273 | 283 302,5 312

R = —CH;; R’ = —C,H, (1-naftyl-); R"" =

—0C,0H; (2-naftyl-).

96¢€
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2-Naftylderivdat — funkénd skupina —NH, < —NCS
4 nm —8 nm —8,5 nm

Uvedené spektralne posuny vyvolané vplyvom funkénych skupin na elek-
trénovy obal molekuly odzrkadluji ich reaktivitu, pozorovani pri priprave
prislusnych derivatov.

Spektrd v infradervenej oblasti sa sledovali z hladiska izotiokyanatovej
skupiny. Infradervené spektrum benzohydrylizotiokyanitu namerané v chlo-
ride uhliitom sa pri 2060 cm—! vyznaduje nerozélenenym absorpénym maxi-
mom. V tom istom prostredi mé fenyl-l-naftylmetylizotiokyanit maximum
v oblasti pri 2052 cm~! a inflexné body pri 2104 em~! a pri 2078 cm—*. T4 ista
latka v tablete z KBr méa tri absorpéné pésy pri 2078 cm—?, 2119 cm—t
a 2181 cm~1. Fenyl-2-naftylmetylizotiokyanat sa prejavuje dubletom s maxi-
mami pri 2069 cm—! a 2133 ecm—1.

Infradervena spektrofotometria rozli§i izomérne fenylnaftylderivaty. Zatial
¢o spektrum 1-naftylizomérov namerané v prostredi sirouhlika ma charak-
teristické maximé pri 781 cm~! a 1257 cm~!, adekvatne hodnoty 2-naftyl-
derivatov sd pri 754 cm~! a 1238 cm—2. Tie isté hodnoty v KBr st pre 1-izomér
pri 785 cm~! a 1318 cm™! a pre 2-izomér pri 766 cm~! a 1298 ecm™1.

Dakujeme M. Zemanikovej z Katedry analytickej chémie SVST za vykonanie analy-
tického stanovenia dustka a siry.

N3OTHOLNMUAHATHI (XX)
NOJIYYEHHME OCHOBHBIX ITUAPWIMETUJIN30THUOIMAHATOB C ITPOCTBIM
1 HOHOEHCMPOBAHHBIM APOMATUYECRKUM AIPOM

10. Ranamap, K. Benne, II. Kpikenek

Hadenpa opranunieckoit rexnonornu CJoBaIKOTO MOINTEXHNUECKOTO NHCTUTYTA,
Bparncaasa

WecnenoBareabckuii MHCTHTYT TMIMEHHI TpyAa i npodaadoaesaHmit,
Bparuciasa

Omnuncan cuHTe3 0eH30TMAPMIAN30TUOLMAHATA, (eHNni-1-HaPTHIMETUIN30THOLNAHATA, (e-
HWJI-2-HAQTUIMETHIN30THOLMAHATA & TAKMKE UX TPOMEKYTOUHBIX MPOAYKTOB. Ilpu. cuHTe3e
M30THOLMAHATOB MCXONUIOCH U3 COOTBETCTBEHHHX OeH30()eHOHOB uepe3 aMUHHI, KOTOpPHIe
KOHJIEHCHPOBAJIUCE C THOQOCTEHOM B Cpefie AUXJIOPITaHA U BOMH NPH IIPUCYTCTBIY yTIIEKMC-
JI0T0 KAJbLUA B KAaYecTBe HelTpaIu3allMOHHOr0 peaxruBa. IIayuamuchk yasTpaduoieToBhle:
CIIEKTPEI CUHTE3UPOBAHHEIX NIPONYKTOB B 06aacTH 195—400 1w, mpUUEeM U3Yy4aI0Ch BIMAHUE:
¢yHxumonanepHux rpynn NH, u NCS Ha cMeleHne XapaKTepUCTHYECKUX YaCTOT. B maib-
HeifllleM OMMCaHa OYMCTKA H-TeNTaHA [IA CIEeKTPAIbHHIX LeNei.

Prelozil M. Fedoroifiko
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ISOTHIOCYANSAUREESTER (XX)
HERSTELLUNG DER GRUNDLEGENDEN
DIARYLMETHYLISOTHIOCYANSAUREESTER MIT EINEM EINFACHEN
UND EINEM KONDENSIERTEN AROMATISCHEN KERN

J. Kalamaéar, K. Bencze, P. Kienek

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Forschungsinstitut fiir Arbeitshygiene und Berufskrankheiten,
Bratislava

Es wird die Synthese des Benzohydrylisothiocyansédureesters, des Phenyl-1-naphthyl-
methylisothiocyansédureesters, des Phenyl-2-naphthylmethylisothiocyanséureesters sowie
auch deren Zwischenprodukte beschrieben. Bei der Synthese der Isothiocyansédureester
wurde von den entsprechenden Benzophenonen iiber die Amine ausgegangen, die mit
Thiophosgen im Medium von Dichlordthan und Wasser in Gegenwart von Calcium-
carbonat als Neutralisationsreagens kondensiert wurden. Es wurden die UV-Spektren
der synthetisierten Produkte im Gebiet von 195 bis 400 nm dem Studium unterzogen,
wobei der Einflu der funktionellen Gruppen NH, und NCS auf die Verschiebung der
charakteristischen Frequenzen untersucht wurde. Weiter wird die Reinigung des n-Hep-
tans fiir spektrale Zwecke beschrieben.

Prelozil K. Ullrich
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