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Substituierte Thioharnstoffe werden im Einspritzbloek eines 
Gasehromatographen teilweise in Amin und Isothiocyanat 
gespalten. Der EinftuB der Substituenten auf hienge und Rich- 
tung tier SpMtung wird aufgezeigt. 

Substituted thioureas are cleaved partially in the injection 
port of a gas chromatograph into amine and isothiocyanate. 
The influence of the substituents on the amount and direction 
of the cleavage is shown. 
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Ira Zuge von Untersuehungen tiber das Verhalten substituierter Thio- 
harnstoffe bei h6herer Temperatur wird gefunden, dab im Kontakt  mit 
Metall eine teilweise Spaltung in Amin und Isothioeyanat start.finder. 
Ftihrt man diese Versuehe im Stahleinspritzbloek eines Gaschromato- 
graphen durch, so kann nach Auftrennung der fltichtigen Spalt.produkte 
mit Hilfe derselben Apparatur eine quantitative Bestimmung vorgenom- 
men werden. Der beobachtete EinfluB der Substituenten auf die Richtung 

sich im folgenden Schema veransch~ulichen (vgl. 
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R1NCS @ R2~H2 R,1NH 2 + R2NCS 

Das Ergebnis der gaschromatographischen Untersuchungen ist in den 
folgenden Tabellen dargelegt. 
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T a b e l l e  1 

Substituierter Ausbeute an 5iolaras VerhgI~nis der 
Thioharnstoff best immbaren Spaltprodukte 
X = Aromat  Spaltprodukten, 
Y ~ Aliphat % XNCS YNtt~ XNH~ YNCS 

di-aromatiseh 76 1,0 1,0 
di-aliphatiseh 28 1,2 1,0 
aromat.-al iphat .  67 4,1 4~,2 1,1 1,0 
monoaromatiseh 40 7,0 1,0 
monoMiphatisch 32 1,0 1,0 

T a b e l l e 2 a .  S y m m e t r i s e h  d i s u b s t i t u i e r t e  T h i o h a r n s t o f f e  

Ausbeute an bestimm- 
Innerer baren Spaltungs- 

R Standard L6sungsmit~el produkten, % 
ItNCS + I~NH2 

Phenyl  Anisol T H 2 '  84 
]?henyl n-Oetanol Phenylacetat  73 
Phenyl  n - Octanol Ct-I 2C12 72 
p -Tolyl Phenylaeeta t  Dioxan 77 
p-TolyI n-OetanoI ]) ioxan 72 
p-Tolyl Anisol CHIC12 79 
Xthyl  Anisol Phenylaeetat  25 
Benzyl Anisol Dioxan 28 
Butyl  Anisol Phenylaeetat  29 
Cyclohexyl Anisol Dioxan 32 

Tabelle 2 b. U n s y m m e t r i s e h  s u b s t i t u i e r t e  T h i o h a r n s t o f f e  
S 

t ~ : - - N H - - C - - N H - - R ~  

Ausbeute an best immbaren 
Innerer t t i  l t .  Standard L6sungsmittel Spaltungsprodukten, % 

I%NCS + K~NtI~ R~_NCS § lt~NH2 

Phenyl Benzyl Anisol Dioxan 51 12 
Phenyl Butyl n-Octanol Di/~thylenglykol 57 15 
Butyl Methyl Anisol Phenylaeetat 13 15 
p-Tolyl H Anisol Dioxan 35 5 * 
Butyl  H Undeean Phenylaeetat t 6 16 * 

�9 Die beiden hier zu erwartenden Spaltproduk~e NtI~ und HhrCS sind nich~ quantitativ 
bestilnlnt worden. NHs war qualitativ nachzttweisen. 

Scha/er und Columba Curran 1 finden in Komplexen mit  Metallhalogeniden 
infrarotspektrographiseh fflr Tetramethylthioharnstoff  eine 1,3-dipolare 
St ruktur  ( + N = C - - S - ) .  Mono- und symmetrisch disubsti tuierte Thioharn- 
stoffe liegen naeh Spektroskopisehen Untersuchungen yon Chibisov und 

x M .  Scha/er und Brother Columba Curran, Inorg. Chem. 5 (2), 265 
(1966). 
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P e n t i n  ~ im festen und fl~ssigen Zustand in der Thionoform vor. In der Sehmelze 
k6nnen K a p p e  und Mitarb. 3 infrarotspektrographiseh keine S--tt-Ba.nde 
naehweisen. 

Aromatisehe Substituenten, die die im Komplex m6g]iehe Ladungs- 
versehiebung begtinstigen, bewirken eine hohe Spaltbarkeit des Thio- 
harnst0ffes. Bei aromatiseh-aliphatiseh und monoaromatiseh substitu- 
ierten Thioharnstoffen entsteht bevorzugt aromatisehes Isothioeyanat, 
was einer weitgehenden Lokalisierung dos 1,3 Dipols (+N=C--S- )  in 
Konjugation zum aromatisehen t%ing gteiehkommt (Tab. 2). 

]3as bier erarbeitete Ergebnis l~13t sieh auf Grund der versehiedenen 
Reaktionsbedingungen nieht ohne weiteres auf die yon K a p p e  und Nita,rb. 3 
durehgeftihrten Umsetzungen yon substituierten Thioharnstoffen mit Isato- 
s/tureanhydrid iibertragen, da f~r eine SpMtung in dem hier aufgezeig~en 
Ausmag ein Kontakt mit Metall notwendig ist. Bei Vergleiehsuntersuchungen 
mit einem Glaseinsatz im Einspritzbloek werden nur 8,6% Spaltprodukte des 
Diphenylthioharnstoffes mit einem molaren Anilin--Phenyliso~hioeyanat- 
verh~ltnis yon 1 : 1 gefunden. Es ist jedoeh mit dieser Versuehsanordnung ein 
teilweiser Kontakt mit dem IV[etall des Einspritzbloekes nieht oouszusehlieBen. 
(S. exper. Teil.) 

1)as AusmaB der Spalt, ung wird bei disubstituierten Thioharnstoffen 
mit Hilfe des inneren Standards tiber die sieh en~spreehenden Amine und 
Isothioeyanate quantitativ bestimmt. Die Ubereinstimmung der beiden 
unabh/~ngig voneinander erreehneten Werte ist befriedigend. (Tab. 1, 
molare Verhgltniszahlen). Als prozentuelle Spaltung wird der Mittelwert, 
aus beiden Bereehnungen angegeben. Bei den monosubstituierten Thio- 
harnstoffen fgllt diese M6gliehkeit weg, da die dem substituier~en Amin 
entspreehende Isothiorhodansgure bzw. das dem substituierten Isothio- 
eyanat entspreehende Ammoniak bei dieser Versuehsanordnung nieht 
bestimmt werden kSnnen. 

Im Einspritzbloek miissen noeh andere l~eaktionen stattfinden, da, die 
Bildung yon Amin und Isot.hioeyanat nieht quantitativ erfolgt. Daher 1/~gt 
sieh auch na, ch mel~reren Bestimrnungen ein dunkles 01 aus dem Einspritz- 
block herauswasehen, welches sich na~(irlieh einer gasehroma,tographisehen 
Erfassung entzieht,. 

Erw//hnenswert ist, dab im Verlauf dieser Untersuehungen keine Ab- 
h~gngigkeit der gespaltenen Mange yon der Temperatur im Einspritzbloek 
festzustellen war. Diphenylthioharnstoff ist bei Temperaturen zwisehen 
t50 und 300 ~ C im gleiehen MaBe gespalten worden. 

Es ist aueh auszusehliegen, dab in der Trenns~ule Verluste dureh Addition 
der Spaltprodukte an Thioharnstoff auftreten, da dies nieht einmal in sta- 

2 A .  K .  Chibisov und l 'u .  A .  ]%ntin, J. Obseh. ZKihim. 31, 16 (196l); 
Chem. Absl;r. 55, 20621. 

3 Th .  K a p p e ,  W. Steiger und E. Ziegt~r, Mh. Chem. 98, 214 (t967). 
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tion~ren Phasen, die keine Trennung yon Amin und Isothioeyanat erm6g- 
lichen, der Fall ist. So haben z. B. Anilin und Phenylisothioeyanat auf der 
TrennflSssigkeit Carbowax 20 M die gleiehe l~etentionszeit. Wird nun  Di- 
phenylthioharnstoff im Einspritzbloek gespalten, so sind das entstandene 
Anilin und Phenylisothioeyanat w&hrend der Wanderung dureh die ehromato- 
graphische S&ule r~umlich nieht getrennt. Nine irreversible Addition zum 
Diphenylthioharnstoff wflrde sich im quant i ta t iven Ergebnis bemerkbar 
maehen. Es werden aber mit  Undecan Ms inneren Standard 80% Spalt- 
produkte gefunden (s. Tab. 2 a). }~ine Ms Gleiehgewicht vorliegende Addition 
und  Spaltung wiirde eine Verl~ingerung der l%etentionszeit des gemeinsamen 
Anil in--Phenylisothioeyanatpeaks bewirken, da der Thioharnstoff in der 
S~ule nicht wandert. Nun zeigt sich aber, dab selbst bei einer S~ulentemp. 
yon nur 1200 C (das sind 30 ~ C unter dem Sehmp. des Diphenylthioharnstoffes) 
der Peak der Spaltprodukte dieselbe Retentionszeit wie der des Anilins und 
des Phenylisothioeyanats hat. 

Experimenteller Tell 

Die gaschromatographisehe Bestimmung der Spaltprodukte ist mit  er- 
heblichen Schwierigkeiten verbunden, da Amine und Isothiocyanate zu einer 
optimalen Trennung verschiedene station~re Phasen und Tr~germaterialien 
verlangen. So sind fiir aliphatische Amine spezielle S~iulenffillungen mit 
Alkalizusatz notwendig, mit  denen sich jedoch Isothiocyanate nicht befrie- 
digend chromatographieren lassen. 

Wahlross  und Saar iv ir ta~ haben Benzylisothiocyanat auf mehreren sta- 
tion~tren Phasen gaschromatographiert und bei l~ngerer Betriebsdauer eine 
stetige Abnahme der Peakfliiche im Vergleich zu der eines Kohlenwasserstoffes 
festgestellt, welche sie auf Zersetzungen in der gealterten Trenns~iule zuriick- 
fiihren. Niedrige aliphatische Isocyanide haben Kelso  und Lacey  5 in Stabl- 
und Kupfers~ulen zu chromatographieren versueht, doch bewirkt dieses 
S/~ulenmaterial eine weitgehende Zersetzung und  Adsorption der Probe. Erst 
mit  Glass~ulen sind die genannten Autoren zu reproduzierbaren Ergebnissen 
gekommen. 

~hnliehe Schwierigkeiten treten bei den hier durchgefiihrten gaschromato- 
graphischen Untersuehungen auf. Zwar kann man die Spaltprodukte aus 
aromatisch substituierten Thioharnstoffen in Metalls~ulen befriedigend 
t rennen;  fiir aliphatisehe Amine und Isothioeyanate erweist sieh jedoch eine 
Glass~ule Ms vorteilhafter. Doch auch mit dieser S~ule sind mehrere Einsprit- 
zungen notwendig, bis die prozentuelle Zusammensetzung des Eluates kon- 
s tant  ist. Vor allem aliphatisehe Amine zeigen eine sehr starke Schwanz- 
bildung, was eine quanti tat ive Auswertung ersehwert. 

Die gaschromatographisehen Analysen sind mit  einem Fraktometer 
F 6/4 der Firma Perkin Elmer mit  Flammenionisationsdetektor durehgefiihrt 
worden. Quantitative Messungen sind mit I-Iilfe eines elektronisehen Integra- 
tors D 2 derselben Firma erfolgt und die Chr0matogramme fiber einen Honey- 
well 2,5 mV+Sehreiber aufgezeiehnet worden. Der Einspritzbloek des Frakto- 
meters besteht aus Chromniekelstahl 4541 mit ungef~hr felgender Zusammen- 
setzung: C 0, t%, Mn 2,0%, Si 1,0%, Cr 17--18%, ]Ni 9--11%, Ti 0,5%. 

r O. Wahlross  und M .  Saa,~'ivirtc~, Aeta Chem. Stand. 18, 2 i9 i  (1964). 
5 A .  G. Kelso  und A .  B .  Lace:y, J. Chromat. 18, 156 (1965). 
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Die Trennungen sind in einer Pyrex-OIass~ute yon i50 em L~inge und einem 
inneren Durchmesser yon 0,4 cm erfolgt. Das Tr~germaterial Chromosorb ~,V, 
behandelt mit  Hexamethyldisil~n, is~ zu 3% mit  Apiezonfett L z_ 4% mit  
Polyglykol 1000 be!eg~c gewesen. Ersetzt  man diese Apiezon--Polyglykolbele- 
gung durch eine mit i0~o Carbowax 20 M, so l~13t sich mit  dieser S~ule der auf 
S. 434 beschriebene Versuch durchfiihren. 

Die Temperatur im Einspritzblock lag zwischen 200 und 250 ~ C, die der 
Trenns~ule zwischen 70 und 150 ~ C. 

Die Vergleichsuntersuchungen mit  dem Glaseinsatz im EinsprRzblock 
sind an einem ~Vilkins Aerograph 1520 auf Chromosorb W mit  10% Apiezon- 
fett L in einer Stahls~ule (180 em lang, innerer Durehmesser 0,3 cm) durchge- 
ffihrt worden. 

Zm ~ Erzielung befriedigender Ergebnisse empfishlt sich folgende ArboRs- 
weise. Die 2proz. LOsung des Thioharnstoffes mit dem inneren Standard 
wird in Mengen yon 1 y.1 so oft eingespritzt, bis Einspritzblock und Trenns~ule 
Eluate konstanter Zusammensetzung liefern. Nun kann mit  Misehungen yon 
Amin bzw. Isothiocyanat und dora inneren Standard der AI~zeigefaktor be- 
stimmL werden. AnschlieBend ist wieder die L6sung des Thioharnstoffes zu 
chromatographieren. Dieser Vorgang muB unter Umst~tnden 1- bis 2mal 
wiederholt werden. 
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