R? C(CHaj)y-CHO
o)

Rt R2 Fp (°C) Farbe im festen Zastand

(CH3)3C— H 8788 violett [a]

{in Methanol, Acetonitril gelb)

CH;3 CH; 60—62 gelb
CsHs H 142143 gelb
Cl C1 77-79 gelb

{a] Die Verbindung zeigt im festeu Zustand ein ESR-Signal.

Synthese von (1)

158 g (1 mol) 1,4-Naphthochinon werden in 700 ml Methanol
suspendiert. Dazu tropft man bei 15-22°C (Eiskiihlung)
149 g Isobutenylmorpholin. AnschlieBend rithrt man 1 Std.
bei Raumtemperatur und saugt dann den Kristallbrei ab.
Man wischt mit 3 Liter Methanol/Wasser (2:1) und trocknet
bei 50 °C. Ausbeute: 224 g, Fp = 160-163 °C. Das Produkt
kann ohne Reinigung weiterverarbeitet werden.

Synthese von (2)

299 g (1 mol) der Verbindung () werden in 1 Liter Wasser
suspendiert. Dazu tropft man unter gutem Riihren 540 g
FeCly-6H,0 in 750 ml Wasser. Man rithrt 1 Std. bei Raum-
temperatur und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser
und Umkristallisieren aus Isopropanol betrigt die Ausbeute
196 g = 86 %.
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Eine neue Synthese aliphatischer Isothiocyanate [1:2]
Von J. C. Jochims und A. Seeliger[*1

Carbon-, Phosphor-[3] und Sulfonsiuren(4] reagieren mit
Carbodiimiden intermolekular zu Anhydriden; aus Dithio-
carbaminsiduren aber spalten Carbodiimide intramolekular
H,S ab, und man erhilt Isothiocyanate:

R--NH; 4 C8; + R’-N=C=N-R’
—> R-N=C=S§ 4+ R’'-NH-CS—NH-R’

Diese Reaktion — in neutralem wasserfreiem Medium bei
tiefer Temperatur — eignet sich zur Darstellung aliphatischer
Isothiocyanate unter milderen Bedingungen als alle bisher
bekannten Isothiocyanat-Synthesen.

Vorschrift: Man gibt zu !/19 mol Dicyclohexylcarbodiimid
(oder eines anderen Carbodiimids) und 40 ml CS, in 100 bis
200 m] Ather oder Tetrahydrofuran bei —10 °C unter Rithren
1/;0 mol eines primiren aliphatischen Amins und laBt die
Temperatur innerhalb 3 Std. auf 20 °C steigen. Nach 12-stdg.
Stehen bei Zimmertemperatur wird der Dicyclohexylthio-
harnstoff abgesaugt, mit etwas Ather gewaschen und das Fil-
trat eingeengt; das Alkylisothiocyanat (vgl. Tab.) wird um-
kristallisiert oder im Vakuum destilliert. Die schlechtere Aus-
beute: an 9-Fluorenyl-isothiocyanat beruht auf dessen teil-
weiser Zersetzung.

Im Gegensatz zu priméiren aliphatischen Aminen verbraucht
1 mol des schwicher basischen «-Naphthylamins unter ihn-
lichen Bedingungen nur 1/, mol Carbodiimid, und man er-
hilt quantitativ 1,3-Bis-(x~-naphthyl)thioharnstoff.
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R—N—=C=§ Ausb. | Kp (°C/12 Torr)

R (%) [Fp (°O)]

Benzyl 90 125—126
(C2H;0),CH—CH; 87 102—103

Phenylisobutyl 99 137—138

Diphenylmethyl 81 [59; aus Athanol]
9-Fluorenyl 70 [91--92; aus Benzol/Benzin]

Entscheidend fiir die Isothiocyanat-Gewinnung sind also die
relativen Geschwindigkeiten der konkurrierenden Reaktionen
des Amins, a) mit Schwefelkohlenstoff zur Dithiocarbamin-
sdure, b) mit bereits gebildetem Alkylisothiocyanat zum
Thioharnstoff. Bei den stark basischen aliphatischen Aminen
verlduft Reaktion a) rascher; man erhilt iiberwiegend Alkyl-
isothiocyanate. Bei den aromatischen Aminen ist Reaktion
b) schneller; man erhilt nur Thioharnstoff. Aber auch bei
den aliphatischen Aminen 1483t sich Reaktion b) nicht vollig
untersdriicken, d.h. es entsteht etwas 1,3-Dialkylthioharn-
stoff, RHN-—-CS—-NHR, der mit dem Dicyclohexylthioharn-
stoff ausfallt. Bei stochiometrischem Ansatz demgemilB
tibrigbleibendes Carbodiimid muf8 vom Alkylisothiocyanat
durch fraktionierende Destillation oder durch Auswaschen
mit Pentan getrennt werden; zweckmiBiger setzt man daher
etwas weniger als 1 mol Carbodiimid ein.

Versuche zur analogen Darstellung von Isocyanaten fiihrten
ausschlieBlich -zu Harnstoffen.
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Synthese von p-Gulose aus pD-Glucose
Von W. Meyer zu Reckendorf*1

Das leicht aus Glucose erhiltliche {11 Hydrat () der 1,2:5,6-
Di-O-isopropyliden-a-D-ribo-3-hexulofuranose a6t sich mit
Acetanhydrid in Pyridin (16 Std., 60 °C) {iberraschenderweise
zum Enolacetat (2) acetylieren [Ausbeute 81 %, Fp = 62 bis
63°C, [¢]2 = —33,0° (c = 1in CHCl)]. Die Lage der Doppel-
bindung in (2) folgt aus dem NMR-Spektrum [ppm in
CDClz gegen externes Tetramethylsilan: H-1 6,06; H-2 5,41,
H-5 4,68; 2 H-6 4,09 (simtlich Dubletts); CH;CO 2,21
(Singulett); 4 CHs 1,39—1,54; J;,, = 5,5 Hz], den anschlie-
Bend beschriebenen Versuchen und aus sterischen Uber-
legungen: Der an C-1 und C-2 gekniipfte Dioxolanring 1Bt
eine Doppelbindung von C-2 nach C-3 nicht zu.
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