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Izotiokyanaty (XXII)
Syntéza monoizotiokyanatych a diizotiokyanatych derivatov
difenylsulfidu, difenylsulfoxidu a difenylsulfénu

M. UHER, K. ANTOS, 5. KOVAC

Katedra organickej chémie Slovenske) vysokej skoly technickej,
Bratislava

Syntetizovalo sa pét izotiokyandtov, odvodenych od difenylsulfidu, dife-
nylsulfoxidu a difenylsulfénu, tiofosgénovou metédou. Okrem dvoch uz
zndmych izotiokyandtov ostdvajice tri si nové, doteraz neopisané latky.
Uviddza sa syntéza a interpretuju sa infradervené spektrd skumanych ldtok.

V predchéadzajucich pracach [1, 2] sme uviedli syntézu (p-izotiokyandtofenyl)alkyl-
sulfidov a (p-izotiokyandtofenyl)alkylsulfénov, ktoré sa javili zaujimavymi po
stranke biologickych ucinkov.

Podobne sa ukézali zaujimavymi aj izotiokyandtoderivaty difenylsulfidu a difenyl-
sulfénu, z ktorych p-izotiokyandtodifenylsulfid sa pouzil ako insekticid [3] a p,p’-
-diizotiokyanétodifenylsulfén ako fungicid a tuberkulostatikum [4—6, 9]. Niektoré
medziprodukty pri priprave tejto skupiny izotiokyandtov st takisto biologicky
ucéinné, napriklad p,p’-dinitrodifenylsulfid [7] a p,p’-diaminodifenylsulfon [8] proti
streptokokom, Mycobacterium tuberculosis H 37 Rv in vitro [9] a proti maldrii [10].

Z hladiska biologickych téinkov [11, 12] sme sa v tejto praci zamerali na syntézu
monoizotiokyandtoderivitov a diizotiokyanatoderivatov difenylsulfidu, difenylsul-
foxidu a difenylsulfénu.

Z uvedenych izotiokyandtov sa uz syntetizovali p-izotiokyandtodifenylsulfid [3]
ditiokarbamdtovou metédou, p,p’-diizotiokyandtodifenylsulfén tiofosgénovou metdédou
bud priamo pdsobenim tiofosgénu [4—6, 13, 14], alebo Géinkom trichlérmetdnsulfenyl-
chloridu a chloridu cinatého na prislusny amin [4—6].

Medziprodukty potrebné na pripravu izotiokyandtov syntetizovali rozliéni autori
tymito postupmi:

p-Aminodifenylsulfid sa syntetizoval cez kyselinu benzénsulfinovu [15, 16], z p-bréma-
nilinu a fenylmerkaptidu medi [24] alebo postupom podTa [10, 17—23].

p-Amanodifenylsulfoxid sa pripravil jednak zahrievanim anilinu s kyselinou benzén-
sulfinovou [15, 25, 26], jednak oxidaciou p-acetylaminodifenylsulfidu [27].

p-Aminodifenylsulfén mozno pripravit redukeiou nitroderivatu [10, 20, 23, 28—31], ako
aj Friedelovou—Craftsovou reakciou z p-acetylaminobenzénsulfochloridu [46] a benzénu
[31].

p,p’-Diaminodifenylsulfid a p,p’-diaminodifenylsulfon sa ziskali prevazne redukénymi
metddami z dinitroderivdtov [8, 20, 32—39, 48], ako aj dalsimi metédami [40—45].

O biologickych uéinkoch sledovanych derivatov budeme referovat na inom mieste.

Experimentalna dast

Na syntézu monoizotiokyandtoderivdtov a diizotiokyandtoderivdtov difenylsulfidu,
difenylsulfoxidu a difenylsulfénu sme pouzili prislusné aminoderivaty a diaminoderivéty.
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Priprava aminoderivdtov difenylsulfidu, difenylsulfoxidu a difenylsulfénu

p-Aminodifenylsulfid sme pripravili dvoma spdsobmi: podla metédy O. Hinsberga
[15] a E. Kniisliho [31]; p-aminodifenylsulfoxid podla [15] a p-aminodifenylsulfén podla
[31].

Priprava diaminoderivdtov difenylsulfidu a difenylsulfénu

p,p’-Diaminodifenylsulfid sme pripravili redukciou p,p’-dinitrodifenylsulfidu [34]
a zahrievanim anilinu so sirou za pridania kysliénika olovnatého [35].

Potrebny p,p’-dinitrodifenylsulfid sme syntetizovali dvoma metédami, a to podla [38],
pricom vytazky uddvané autormi a nami ziskané su totoiné (47 9,), a podla [47] s tym,
Ze sa upresnila koncentricia pouzitej kyseliny soInej (9 %). Vytazky podla patentovej
literatury [47] boli 70—80 9,, nami ziskané 58 9.

p,p’-Diaminodifenylsulfon sme pripravili redukeciou p,p’-dinitrodifenylsulfénu cinom
a koncentrovanou kyselinou soInou [37].

Priprava monoizotiokyandtoderivdtov a ditzotiokyandtoderivdtov difenylsulfidu,
difenylsulfoxidu a difenylsulfénu
Vsetky izotiokyandty uvadzané v préci sme syntetizovali z prislusnych aminov tiofos-
génovou metédou podla nasledujiiceho postupu:
0,05 mélu prislusného aminu sa rozpusti v 100 ml chloroformu a ziskany roztok sa za

Tabulka 1l

Syntetizované monoizotiokyandtoderivaty a diizotiokyandtoderivaty difenylsulfidu,
difenylsulfoxidu a difenylsulfénu

Analyza
%N % S
Zlugenina Bumfornry M & g 5
vzorec 8 & > = i)
Bl g9 |8 | g SE |8
c sl 2 & 3| 5 |E%
5 gl | 8|8 | 82 |[FE
I p-izotiokyanatodi-
fenylsulfid CsHoNS, 24334 — | — | — | — 180/2 | 55,2
II p-izotiokyanatodi-
fenylsulfoxid C,sH,NOS, 259,34 | 5,40 | 5,60 | 24,73| 24,67| 107—110 ! 34,0
(benzin)
III | p-izotiokyandtodi-
fenylsulfon CH,NO,S, | 275,34 5,09 | 5,31 | 23,29 22,99| 129— | 56,9
—130,5
(éter)
IV | p,p’-diizotiokyana-
todifenylsulfid C HgN,S, 300,41 9,33 | 9,27 | 32,02| 31,78| 74—77 | 39,3
(benzin)
14 p,p’-diizotiokyané-
todifenylsulféon C, HgN,0,8; | 332,41 — | — | — | — 169 42,1
(alkohol—
—voda)
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intenzivneho mieSania pri laboratérnej teplote v priebehu pol hodiny prikvapkdva
do emulzie 0,055 moélu tiofosgénu v 100 ml vody. Do reakénej zmesi sa podas reakcie
pridédva uhliditan vdpenaty alebo kysly uhliitan sodny. Po skonéeni prid4gvania aminu
sa zmes edte 1/2 a7 1 hodinu miesa. Potom sa chloroformovs vrstva oddeli, vysusi chlori-
dom vépenatym a chloroform sa oddestiluje. ZvySok sa neché vykryStalizovat; ziskané
izotiokyandty sa potom prekrystalizuji z vhodného rozpustadla..

Udaje charakterizujtice syntetizované izotiokyansty st uvedené v tab. 1.

Spektrdlne merania

Infradervens spektrs skiimanych izotiokyandtov sa namerali na dvojliovom hranolo-
vom pristroji UR-10 Zeiss v oblasti 400—3600 cm~! v kyvetdch z KBr o hrtibke 0,427 mm
pri koncentrécii 0,025 mol/l CCl,.

Pristroj sa kalibroval na polystyrénovii féliu o hrtbke 25 um. Presnost odéitania
vinoétov je 4+ 1 ecm! v celej oblasti okrem oblasti 2000—2200 ecm~, kde je tdto presnost
-3 em™! v dosledku velkej poloviénej 8irky pésov #asym. ncs (47 1/2 > 100 em™1).

Cistota skimanych litok sa overila elementdrnou analyzou, stanovenim bodu topenia
a na zdéklade nepritomnosti pésa ¥sym. N-m & Pasym.'N-m véazieb na ich infradervenych
spektréch.

Vysledky a diskusia

Frekvencie charakteristickych skupin skiimanych izotiokyandtov sa v tab. 2.
Na infracervenych spektriach vSetkych izotiokyanitov sa pozoruji v oblasti

Tabulka 2

Frekvencie vizieb monoizotiokyandtov a diizotiokyandtov difenylsulfidu, difenylsulfoxidu
a difenylsulfénu [em~1]

1723 Il
Cislo ZlGéenina 2 Fasym. NCS G “
W3 W2 x: WL -3
I p-izotiokyandtodifenylsulfid 1935 strj 1255 sl 2040 vs 2190 sl
(2080 vs)
1I p-izotiokyanétodifenyl-
sulfoxid 938 str| 1256 sl 2034 vs 2194 sl
(2080 vs)
III | p’-izotiokyanétodifenylsulfén |940 str| 1260 sl 2030 vs 2200 sl | 1163vs | 1342 s
(2080 vs)
v p.p’-diizotiokyandtodifenyl-
sulfid 937 str| 1255 sl 2040 vs 2192 sl
(2080 vs)
14 p,p’-diizotiokyandtodifenyl-
sulfén 940 str| 1260 sl 2028 vs 2200 sl | 1163vs | 1342 s
(2080 vs)

s — silny, sl — slaby, str — stredny, vs — velmi silny.
Ps-0 pri sulfoxide 1057 cm~? (s).
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2000—2200 em~! charakteristické komplexné péasy %asym. Ncs [49, 50], ktorych
hodnoty frekvencii sa zvySuji v poradi:

sulfén < sulfoxid < sulfid
Pasym. NCS 2030 crm™! 2034 et 2040 cm™?

Tieto rozdiely vo frekvencidch si zapri¢inené predovSetkym v dosledku uplatnenia
—1I efektu skupin obsahujucich siru, ktoré sa zvaésuji v opaénom poradi nez vyssie
uvedené frekvencie ¥asym. Ncs (schéma 1).

ﬁ 00
% 9L o
yes L Nes . Ncs

a

la]

Schéma 1.

Velmi malé rozdiely vo frekvencidch #agym. ncs sulfoxidu (b) a sulfénu (¢) pouka-
zuju na to, Ze v pripade sulfoxidu (b) sa v dosledku nerovinného usporiadania 7-elek-
trénového systému skupiny S=O0 s n-elektrénovym systémom aromatického kruhu,
na ktorom je viazand skupina —NCS, nemdze uplatnit mezomérna interakeia skupiny
S=0 s aromatickym jadrom. V tomto pripade sa uplatiiuje len —I efekt skupiny
S=0.

Symetrické vibracie vizieb —NCS sa zvySuji v opaénom poradi ako asymetrické
vibracie vizieb —NCS:

sulfén > sulfoxid >  sulfid
Vsym. NCS 940 cm™? 938 cm™1 935 ¢m™1

Okrem najintenzivnejSieho pdsa 7asym. Ncs sa na spektrach vSetkych ldtok pozoruje
dalsi pas (~2080 cm?), ktorého presni polohu bolo tazko uréit v désledku toho, zZe
ide o ploché maximum.

Dalej st na spektrach skimanych izotiokyanatov pomerne slabé pasy pri ~2200 cm—*
(v tab. 2 oznadené ako 7x), ktoré mozno podla literatiry [51] povazovat za pasy
vznikajice kombindciou pdsa pri ~1260 cm~! (pas podla Wiffenovho oznacovania
ako q vibrédcia [49, 51] a pasa Pyym. Ncs pri 938 cm1.

Frekvencie vizieb asym. so, sa prejavuji na spektrich pri 1342 em~—! a vézieb
Vsym. 50, pri 1163 cm~1. V obidvoch pripadoch ide o intenzivne pasy, pricom pésy
Psym. 80, SU intenzivnejSie nez pasy vasym. so,. Ako vidiet v tab. 2, poloha tychto
pasov je v obidvoch pripadoch rovnaka, éo suhlasi s udajmi v literature [29, 52],
podla ktorych frekvencie vizieb S=O pri sulfénoch podobne ako frekvencie vizieb
S=0 pri sulfoxidoch st ovplyvnené len indukénymi efektmi substituentov.

Na spektrach vSetkych skimanych izotiokyandtov pozorovat pomerne silné pasy
pri ~1100 cm—1, ktoré N. S. Ham a J. B. Willis [49] prisudzuju vibrdcidm vézieb
C—N, kym N. Marciano a spolupracovnici [53] vibricidm vizieb C—S.

V pripade sulfidov I a IV a sulfoxidu I sa na spektrich pozoruje tento pds pri
1097 4 1 em~1, kym v pripade sulfénov I1I a V pri 1108 cm~2, Priradenie tohto pisa.
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podrobnejsie rozoberieme v dalSej préci pri interpretovani véésieho poétu izotiokya-
nétov difenylsulfidu a difenylsulfénu.

Poloha pésov prisluchajucich vibricidm C=C aromatickych systémov je pri
vSetkych izotiokyanatoch rovnakd (¥c=c = 1592 cm1).

Dalkugeme doc. Ing. O. Lidkovs, CSc., za vykonanie analyz a G. Krchiidkovej za na-
meranie infralervenych spektier.

N30TNOLMNAHATEI (XXII)
CHHTE3 MOHO- I TUN30TUOLNNAHATHBIX ITPON3BOOHBIX
AUOEHNJICYJIbOUTA, TUCEHNIICYJIbOOKCUOA U JUDPEHIITICYJIbDOHA

M. Vrep, K. Aarow, IIl. HoBau

HKadenpa oprammnyeckoit xumnu CiroBaIllKoro moJNTeXHUYECKOr0 HHCTUTYTA,
Bparucaasa

B pabore mpusemeH cmoco6 INONyYeHNS MOHO- M RUU3OTHOHMAHATHBIX IIPOM3BOJAHBIX
nundenuncynbduna, nudenniacynsorcuna u gudeHniacy1bQoHa, U3 KOTOPHIX TPH ABIATCA
HOBBIMM, [[0 CHX IIOD HEONIMCAHHBLIMU COeIMHeHUAMH. JIJIA IONIy4YeHNd H30THOLMAHATOB OBLI
npyuMeHeH THO(OCreHOBHIT MeTOJ] C BHIXOZOM OT 34 mo 57 9.

113 ananu3a uHPpaKpacHEIX CHEKTPOB CUHTE3MPOBAHHBEIX BELECTB BHITEKAET, UTO YACTOTHI
Tacum. NCS M Pcuy. NCS HaxofaArcA B Goibllieit Mepe mop BiauAHHeM —I addexToB rpynm,
cofiepallux cepy.

Ilepesea M. Dedoponbko

ISOTHIOCYANATES (XXII)
THE SYNTHESIS OF MONO- AND DIISOTHIOCYANATE DERIVATIVES
OF DIPHENYLSULPHIDE, DIPHENYLSULPHOXIDE AND
DIPHENYLSULPHONE

M. Uher, K. Anto§, 8. Kovad

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The paper deals with the synthesis of mono- and diisothiocyanate derivatives of
diphenylsulphide, diphenylsulphoxide and diphenylsulphone, respectively. All isothio-
cyanates reported were prepared by the thiophosgene method through th> corresponding
amines, with the yield in the range of 34—57 9,. A part of the compounds synthetised
has been already described in the literature. Besides three newly synthetised isothiocyana-
tes are reported.

The frequencies of the NCS group of the compounds in question have been measured.
The results suggest that inductive effects of the substituents containing the sulphur
atom largely control the variation of #as ncs, and #s ncs, respectively.

Translated by S. Kovdé
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