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Zur Darstellung aliphatischer Isothiocyanate
wird seit ANDREASCH! und KaALuza?,?® die Reaktion
eines primdren Amins mit Schwefelkohlenstoff in
Gegenwart wissriger Natronlauge verwendet. Das
hierbei gebildete Natriumsalz der N-Alkyl-dithio-
carbaminsdure (analog 3) reagiert im néchsten
Schritt mit Chlorameisensdureathylester zum N-
Alkylcarbathoxydithiocarbamat (analog 6). Letzte-
res zersetzt sich in der Wiarme unter Bildung von
Kohlenoxisulfid, Athanol und dem entsprechenden
Isothiocyanat (analog 8) (fiir 3,6 und 8 siehe
Formelschema 1 analog fiir Diamine). Nach diesem
Verfahren sind aliphatische Mono-isothiocyanate in
Ausbeuten um 709, zuginglich!-%. Nach dem glei-
chen Reaktionsschema gelingt die Darstellung ali-
phatischer Di-isothiocynate (8) aus den entspre-
chenden Diaminen, doch sind die Ausbeuten um
vieles schlechter®®. Wohl finden sich in einem
Handbuch* Vorschriften fiir Hexamethylendi-iso-
thiocyanat mit besserer Ausbeute, doch fehlt die
Angabe des Brechungsindex.

Steigerung der Ausbeute

Als Ausgangspunkt fiir unsere Versuche dient die
Arbeit von THORN und HusTon®, in der die zu 1.c.!
analoge Synthese der niedrigen aliphatischen Di-
isothiocyanate (s. Tab. I) mit Ausbeuten von 20 bis
509, unter Angabe experimenteller Details beschrie-
ben ist. Durch Identifizierung der Nebenprodukte
und Aufklirung der Reaktionswege bei dieser
Synthese konnen die Griinde fiir die schlechte
Ausbeute aufgezeigt und experimentelle Verbesse-
rungen getroffen werden. Genannte Autoren® sehen
in gelbstkondensation und Nebenreaktionen mit
Verunreinigungen bei der Zersetzung von 6 die
Ursache fiir die schlechte Ausbeute, sie nehmen
daher eine schonende Zersetzung und gleichzeitige
Destillation in einer Molekulardestillationsappara-
ttur ¢n vacuo vor.

Eine Bestimmung der gaschromatographisch er-
faBbaren Produkte in einem dabei anfallenden

Sonderdruckanforderungen an Dr. HEINRICH BIN-
DER, Institut fiir Organische Chemie der Universitit,
A-8010 Graz, HeinrichstraBe 28, Austria.
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Destillat fithrt im Falle des Propylenderivats zu
dem in Abb. 1 angegebenen quantitativen Ergebnis.
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Abb. 1. Chromatogramm des bei einem Ansatz mit Di-
aminopropan an der Molekulardestillationsapparatur
anfallenden Destillates. Probenvolumen 0,6 ul; Ein-
spritzblocktemperatur 250 °C, Ofentemperatur 160 °C;
gepackte Stahlsdule Durchmesser 0,3 cm, Linge
200 cm; Sdulenfiillung 19, SE 52 auf Chromosorb W;
Tridgergas 54 ml/min N,; Fraktometer F21 der Firma
Perkin-Elmer mit Flammenionisationsdetektor. Be-
zeichnung der Peaks und Menge der Substanzen in
Mol 9%, bezogen auf eingesetzte Menge Diamin: 1=9,
2=128(29%), 3=7(7%), 4= 4(0,6%,).

Eine direkte Einspritzung des nicht zersetzten
Ansatzes, wobei die Zersetzung im Glaseinspritz-
block des Gaschromatographen erfolgt, fithrt zum
selben Ergebnis; zur quantitativen Auswertung
dient jeweils ein zugewogener Kohlenwasserstoff als
innerer Standard. Von den im Formelschema 1
dargelegten Substanzen steht der Thiodiameisen-
sduredidthylester (9) nicht im ursdchlichen Zusam-
menhang mit der schlechten Ausbeute an 8. Seine
Bildung wihrend des zweiten Reaktionsschritts
erfolgt aus iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff vom
ersten Reaktionsschritt mit ebenfalls im UberschuB
zugegebenen Chlorameisensdureithylester in Gegen-
wart wiBriger Natronlauge. Seine Abtrennung
mittels fraktionierter Destillation oder sdulen-
chromatographischer Fraktionierung bereitet keine
Schwierigkeiten. Das Auftreten von 4 und 7 im
Destillat — das sind Peak 3 und 4 in Abb. 1 — bieten
nun doch einen Ansatz zur Verbesserung der
Ausbeute. Schon HorMmANN®? hat durch Reaktion
eines Diamins mit Schwefelkohlenstoff die dem
Natriumsalz 2 entsprechende freie Sdure in quanti-
tativer Ausbeute hergestellt. Diese Sdure bzw. das
bei der Synthese mit waBriger Natronlauge entste-
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Formelschema 1. Parallelreaktionen bei der Synthese von Di-isothiocyanaten.

hende Natriumsalz ist in Schwefelkohlenstoff prak-
tisch unléslich, 16st sich aber quantitativ in der
wiBrigen Natronlauge. Die zur Herstellung von 8
notwendige Reaktion der freien Aminogruppe in 2
mit Schwefelkohlenstoff zu 3 ist an der Phasen-
grenzfliche Schwefelkohlenstoff/Wasser, die durch
den verwendeten Riihrer nicht ausreichend vergro-
Bert wird, nur unvollkommen méglich. Auch Ver-
suche mit niedrigen Alkoholen oder Ketonen als
Losungsvermittler haben bislang fehlgeschlagen.
Eine deutliche Verbesserung der Ausbeuten auf
das bei den Mono-isothiocyanaten zu erreichende
Niveau bringt der Einsatz eines Vibrators (Vibro
Mixer E1 der Chemap A. G. Ziirich), wobei nach 3
Std. Vibrieren im ersten Reaktionsschritt das

Maximum an Ausbeute bereits erreicht ist. Auch ist
im letzten Reaktionsschritt die apparativ aufwendi-
ge Zersetzung an der Molekulardestillationsappara-
tur iiberfliissig, da, wie Vergleichuntersuchungen
gezeigt haben, Destillation und Zersetzung in einer
normalen  Vacuumdestillationsapparatur  keine
schlechteren Ausbeuten liefern.

Verbesserung der Reinheit

Zur weiteren Reinigung der Destillate, die wie
Abb. 1 zeigt neben 8 noch 9, 7 und 4 enthalten, ist
eine sdulenchromatographische Trennung an Kiesel-
gel (0,2-0,5 mm fiir die Chromatographie, E. Merck)
mit Benzol als Laufmittel unerliBlich. Es kann mit
vergleichsweise groBen Probenmengen gearbeitet
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Tab. I. Physikalische Daten und Ausbeute von Di-isothiocyanaten.

Aliphatische Schmp. Schmp. Kp np2o np*® Ausbeute Ausbeute
Diisothiocyanate nach!® [Torr] nach?® [%] nach®[ %]
Dimethylen -5 - 71-72 1,6275 1,6275 69 7*
Trimethylen — — '?"?%79 1,6088 1,5762 69 23
Tetramethylen +31 +31 ?32—104 1,5948 1,5944 61 50
Pentamethylen - —— {1),214—130 1,5792 1,5694 67 18
Hexamethylen +7 +2 2'1?-422 1,5690 1,5654 66 41

*Mehrmaliges Nacharbeiten dieser Vorschrift hat jedoch nur eine Ausbeute von 309, erbracht.

werden, da 8 fast mit der Front wandert, wihrend
die genannten Verunreinigungen fast am Start
sitzen bleiben. Eine nochmalige fraktionierte Destil-
lation i. Vak. liefert nun Di-isothiocyanate, deren
gaschromatogra hisch bestimmter Gehalt besser als

9,5% ist, mit den in Tab. I angegebenen Ausbeu-
ten. Ein weiteres Reinheitskriterium fiir Fliissig-
keiten ist der Brechungsindex, der auch gaschroma-
tographisch nicht erfaBbare Verunreinigungen an-
zeigen wird. Die Brechungsindices der nach dieser
Arbeitsvorschrift hergestellten und gereinigten Pro-
dukte und die Brechungsindices aus® sind mit Hilfe
der experimentell ermittelten Temperaturabhingig-
keit einheitlich auf 20 °C umgerechnet worden. Bei
einer graphischen Auftragung Brechungsindex ge-
gen Kettenlinge liegen nur die Werte fiir die
gereinigten Produkte in befriedigender Weise auf
einer Kurve; ein gleiches Verhalten findet man bei
den Brechungsindices anderer homologer Reihen
wie aliphatische Alkohole, a, w-Di-alkohole, alipha-
tische Mono-isothiocyanate oder a, w-Di-chloral-
kane. Die von THORN und HusTON® angegebenen

Stickstoffanalysen sind in diesem Fall kein sehr
empfindliches Reinheitskriterium, da die als Verun-
reinigungen in Frage kommenden 4 und 7 einen sehr
dhnlichen Stickstoffgehalt aufweisen.
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