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hydrocarbons are known not to be clathrated by either of these two classes of Werner
complexes. In this context the fact that 2,2,4-trimethylpentane is eluted from the
two columns in the opposite order (see FFig. 2 and series D above) becomes significant
and may be explained by the presence of some permanent clathration holes in the
Ni(NCS),y(4-methylpyridine), crystal. This would also explain the fact that 1,3,5-
trimethylbenzene has a shorter retention time than p-xylene.

Finally Werner complexes, although very selective as GC phases, decompose
rapidly even at a column temperature of go®, resulting in a linear fall in resolution with
time. This is a serious practical limitation which prevented us from examining the
retention characteristics of other high-boiling, difficult to separate isomers like 1-, and
2-methylnaphthalenes, phenanthrene and anthracene. One way to obviate this

difficulty would be to enrich the carrier gas with the vapour of the coordinating amine.
Further work on this aspect is in progress.

The authors are grateful to Mr. A. N. Basvu for his encouragement and to Dr. A.
L AHIRI for permission to publish this note.
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CHROM. 4032

Gas-chromatographische Untersuchung von Isothiocyanaten

In einer vorangegangenen Publikation beschreibt BINDER! die mit Schwierig-
keiten verbundene quantitative Bestimmung von Isothiocyanaten, die als Folgepro-
dukt einer thermischen Spaltung substituierter Thicharnstoffe im Einspritzblock
eines Gas-Chromatographen auftreten. Doch auch bei einer direkten Einspritzung
organischer Isothiocyanate treten Stérungen in der gas-chromatographischen Analyse
auf. So finden WAHLROSS UND SAARIVIRTA? an gealterten Polyester-Trennsiulen eine
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teilweise Zersetzung von Benzylisothiocyanat. HRIvNAK UND KALAMAR® empfehlen
einen Zusatz von 1 %, Phosphorsiure zur stationdren Phase (Poly:thylenglykol 1500)
flir die Trennung mehrerer Brom-Phenylisothiocyanate, Auch sei erwihnt, dass
STREPICHEEV ¢! al.* bei Chlor-Phenylisocyanaten vergleichbare Schwierigkeiten hat.

Mit dieser Arbeit soll die Méglichkeit einer qualitativen und quantitativen Be-
stimmung von aliphatischen und aromatischen Isothiocyanaten beschrieben werden.
Die Auswahl an untersuchten Substanzen ist aus Tabelle I und II ersichtlich.

Herstellung und Reinigung der Priiparate

Die niedrigen aliphatischen Isothiocyanate bis zum #-Butylisothiocyanat wer-
den analog der Vorschrift fiir Methylisothiocyanat hergestellts, Die Synthese der
aromatischen und héheren aliphatischen Verbindungen wird nach MARTIN et al.®
durchgefiihrt (dazu siche auch Lit. 7). Die fiir die Bestimmung der Korrekturfaktoren
erforderliche Reinheit ist bei den niedrigen aliphatischen Isothiocyanaten auch durch
mehrmalige fraktionierte Destillation nicht zu erreichen; hier fiihrt erst eine Reini-
gung iliber priparative Gas-Chromatographie zum Ziel.

A pparatives

Die gas-chromatographischen Analysen sind mit einem F 6/4 Fraktometer des
Bodenseewerkes Perkin Elmer durchgefiihrt worden. Als Detektor haben wahlweise
ein Flammenionisationsdetektor und ein Hitzdrahtdetektor Verwendung gefunden.
Quantitative Messungen sind mit Hilfe eines elektronischen Integrators Dz der selben
IFirma erfolgt und die Chromotogramme iiber einen 2 mV Servogor Potentiometer-
schreiber der IFirma Goerz Elektro auigezeichinet worden.

Zur Trennung und Bestimmung der relativen Retentionszeiten haben fol-
gende Siulen gedient:

(1) eine Stahlsiule 200 cm lang, Durchmesser 0.3 cm, Siulenfiillung 15%
Apiezon M auf Celite 545, 60-100 mesh (Perkin Elmer-Siule AM);

(2) eine Stahlsiule, wie beschrieben in Text zu Iig. 1;

(3) eine Stahlkapillarsiule, wie beschrieben in Text zu Fig. 2.

Die Korrekturfaktoren {iir die quantitative Anzeige in den Detektoren sind mit
Trennsédule (2) und Helium als Triigergas ermittelt worden.

Die Reinigung der Isothiocyanate ist an einem automatischen priparativen
Gas-Chromatographen des Bodenseewerkes Perkin Elmer, das Registrieren der Chro-
matogramme und Steuern des Programmablaufes ist mit Hilfe eines 2 mV Servogor
Schreiber mit IFolgepotentiometer der Firma Goerz Elektro erfolgt. Zur Trennung
haben 2 Sidulen (je go cm lang, Durchmesser 0.8 cm, Sdulenfiillung 12 % Carbowax
20 M auf Chromosorb G, 60-80 mesh, mit Sdure gewaschen und mit Dimethyldichlor-
silan behandelt) und N, als Trigergas gedient.

Evrgebnisse und Diskiuession

Chromatogramme. Fig. 1 zeigt die Trennung aller untersuchten Isothiocyanate
im Zuge einer Temperaturprogrammierung. Die nicht zufriedenstellende Trennung der
3 isomeren Tolylisothiocyanate an Carbowax 20 M lidsst sich durch Wechsel der sta-
tiondren Phase so weit verbessern, dass eine quantitative Auswertung méglich ist
(Fig. 2). Die vollstindige Trennung von Methyl- und Athylisothiocyanat erfolgt, wie
aus Tabelle I ersichtlich, auf Apiezonfett M oder Tween 80, wenngleich die unpolare
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Fig. 1. Chromatogramm verschiedener Isothiocyanate. Probenvolumen 0.6 ul; Ofentemperatur
75° nach 30 min Temperaturprogramm bis 200° mit einem Anstieg von 2.5°/min; Stahlsiule
200 cm lang, Durchmesser 0.3 cm; Siulenfiillung 209, Carbowax 20 M auf Chromosorb W, be-
handelt mit Hexamethyldisilan; Trigergas 32 ml/min N,; F.I.D, Empfindlichkeit x 32. Dic
Peaks cntsprechen folgenden Isothiocyanaten: 1 = fert.-Butyl-, 2 == Isopropyl-, 3 = Athyl-,
4 = Methyl-, 5 = sec.-Butyl-, 6 = n-Propyl-, 7 = Isobutyl-, 8 = #-Butyl-, 9 = n-Hexyl-, 10 =
Cyclohexyl-, 11 = Phenyl-, 12 = 0-Tolyl-, 13 = m-Tolyl-, 14 = p-Tolyl-, 15 = n-Decyl, 16 =
Benzyl-.

N J J

e} 119 120 min

Fig. 2. Chromatogramm verschicdener aromatischer Isothiocyanate. Probenvolumen o.2 pl; Ofen-
temperatur 150°; Stahlkapillarsiule 50 m lang, Durchmesser 0.5 mm, belegt mit Tween 8o;
Trigergas 8 ml/min N,, Split vor der Siule 1:10; F.I.D. Empfindlichkeit X 16. Die Peaks cnt-
sprechen folgenden Isothiocyanaten: 1 = Phenyl-, 2 = o-Tolyl-, 3 = m-Tolyl-, 4 == p-Tolyl-
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TABLELLE I

RELATIVE RETENTIONSZEITEN FUR VERSCHIEDENE ISOTHIOCYANATE R-NCS
(a) Bei 100° (AM, 20 M und Tween 80); (b) bei 170° (AM und 20 M) bzw. bei 150° (Tween 80),

R = Stationdre Phasen
AM 20 M Tween So

(@) :
Methyl 0.16 0.42 0.29
Athyl 0.24 0.40 0.42
Allyl 0.45 0.85 0.77
Isopropyl 0.26 0.29 0.38
n-Propyl 0.47 0.60 0.62
tert.-Butyl 0.27 0,23 0.29
sec.-Butyl 0.58 0.48 0.56
Isobutyl 0,70 0.68 0.72
7n-Butyl 1,00 1.00 1.00
Cyclohexyl 6,06 4.50 4.14
n-Hexyl 4.40 3.04 2.85
Phenyl 6.05 6.59 5.16

()
n-Butyl 0.26 0.25 0.27
Cyclohexyl 1.03 0.83 0.82
n-Hexyl 0.73 0.56 0.6t
Phenyl 1.00 1.00 1.00
o-Tolyl 1.56 1.33 1.35
m-Tolyl 1.72 1.43 1.48
p-Tolyl 1.79 1.54 1.58
Benzyl 2.20 3.82 3.97
721-Decyl 5.52 2.59 3.04

TABELLE [I

KORREKTURFAKTOREN FUR DIE QUANTITATIVE BESTIMMUNG DER ISOTHIOCYANATE MIT HILFE DES
FLAMMENIONISATIONSDETEKTORS (I'.1.D.) UND DES HITZDRAHTDETEKTORS (H.D.D.)

R= F.I.D. H.D.D,
Mecthyl 2.22 0.82
Athyl 1.40 0.88
Allyl I.20 0.97
Isopropyl 1,18 0.95
n-Propyl 1.19 0.96
Zert.-Butyl 1.00 1.00
sec.-Butyl 1.00 1.01
Isobutyl 1.01 1.01
n-Butyl 1.00 1.00
Cyclohexyl 0.82 1.20
n-Hexyl 0.84 1.09
Phenyl 0.8z 1.16
o-Tolyl 0.70 1.17
m-Tolyl 0.71 1.17
p-Tolyl 0.71 1.18
Benazyl 0.82 1.25
3-Decyl 0.66 1.27
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Phase bei den niedrigen aliphatischen Isothiocyanaten Peaks mit leichter Schwanz-
bildung liefert.

Relative Retentionszeiten, Die relativen Retentionszeiten, gemessen vom Zeit-
punkt der Probengebung und auf #-Butyl-, bzw. Phenylisothiocyanat bezogen, sind
fiir 3 verschiedene Phase in Tabelle I dargelegt. Wie zu erwarten ist die Reihenfolge
der Eluation an Apiezonfett M weitgehend vom Siedepunkt der Substanzen bestimmt,
an polaren stationiren Phasen machen sich jedoch strukturelle Einfliisse bemerkbar.
An Carbowax 20 M ist die starke Wechselbeziehung der Isothiocyanatgruppe zur
stationiren Phase in erster Linie bestimmend fiir die Retentionszeit. Durch den
Kohlenwasserstoffrest erfolgt eine Abschwichung dieser Wirkung; Athylisothiocyanat
hat eine kiirzere Retentionszeit als das Methylhomologe. Eine weitere Verstdarkung
dieses Phinomens wird durch grossvolumige Reste, wie die tert.-Butyl-, die sec.-Pro-
pyl- und die sec.-Butylgruppe hervorgerufen, doch wirkt bei den héheren Homologen
die gréssere Masse des Kohlenwasserstoffrestes dieser Abschwidchung schon wieder
entgegen. Ein solches Zusammenspiel mehrerer Effekte bedingt eine sehr starke
Temperaturabhingigkeit der relativen Retentionszeiten, was vorallem bei Identifizie-
rungen nur iiber eine Zeitmessung zu beachten ist. Es ist noch erwidhnenswert, dass
Carbowax 20 M stiirker als Tween 80 auf die Isothiocyanatgruppe ‘“‘anspricht”’.

Korrekturfakioven. Als Anhaltspunkt fiir quantitative Auswertungen dienen die
Faktoren fiir die beiden am hiufigsten verwendeten Anzeigesysteme (Tabelle II), ihre
allgemeine Anwendbarkeit muss jedoch nach KAISER? eingeschrinkt werden. Zur
Berechnung der Gewichtsprozente multipliziert man die Peakflichen mit dem ent-
sprechendem Korrekturfaktor. Die Reinheit der verwendeten Eichsubstanzen ist in
allen Fillen besser als g9.6 9%, gewesen. Die angegebenen Faktoren sind Mittelwerte
aus mindestens 3 Einzelbestimmungen.

Eine hohe spezifische Anzeigeempfindlichkeit —geeignet zur Spurenanalyse or-
ganischer Isothiocyanate—zeigt der electroncapture-Detektor. Das zur Verfiigung
stehende Gerit hat aber einen so geringen Linearitéitsbereich in der quantitativen An-
zeige, dass auf eine Bestimmung der Korrekturfaktoren verzichtet worden ist.
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