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Surmary 

The labelled PVC stabiliser thiodiethylene glycol(1, l*-14C)-bia 

( P - ~ i n o c r o t o n a t e - Z , 4 - ~ ~ C )  (I) waa synthesised via the following steps: 

a) Thiodiethylene glycol-1, 11-14C (11) from 2-~hloroethanol-l-~~C (111) 

and Na sulfide; yield: 88 % of the theory, calc. on 111. 

b) Acetoacetic a~id(Z,k-~~C)-ethyl eater (IV) from acetic a~id(2-'~C)- 

ethyl ester (V) in the presence of Na ethylate; 

yield8 46 96 of the theory. 

c) Thiodiethylene glycol(1, l'-14C)-bia(acetoacetate-2,4-14C) (VII) by 

eaterification of IV with 11; yield 72 96 of the theory, calc. on 11. 

d) PVC stabiliser I by reaction of VII with liquid ammonia1 

yield 80 % of the theory, calc. on VII. 

The chemical and radiochemical purity of the individual reaction 

products was checked by radio thin-layer chromatography. 

Zusaraenf aasuna 

Der markierte PVC-Stabilisator Bis-(O-aminocrotonsaure-2, 6-14C)- 
thiodiathylenglykol(1, l*-14C)-eater (I) wird iiber die folgenden 

Synthesestufen dargestellt: 

a) Thiodiathylenglykol-1, d 4 C  (11) aus 2-Chlorathan01-l-~'C (111) 

und Natrilusulfid; Ausbeute: 88 % d.Th.. bsg. auf 111. 

* )  Unilever Forachungsgesellschaft mbH, Hamburg (BRD) 
**) Unilever Forschungsgesellschaft mbH, Hamburg (BRD) 



b) A~etessigsaure(2,4-~~C)-athylester (IV) aus EssigsY~rc(2-~~C)- 

athylester ( V )  in Gegenwart von Na-Athylat; Ausbeuter 46 % d.Th. 

c ) Bis- (acetessigsaure-2, 4-14C)-thiodiathylenglykol ( 1.1 * -"C)-ester 
(VII) durch Umesterung von IV mit 111 Ausbeute: 72 % d.Th., 
bzg. auf 11. 

d) PVC-Stabilisator I durch Umsetzung von VII mit fliisaigem Ammoniak; 

Ausbeute: 80 % d.Th., bzg. auf VII. 

Die chemische und radiochemische Reinheit der einzelnen Reaktions- 

produkte wird radiodunnschichtchromatographisch uberpriift. 

Einlei tuna 

Zur Gruppe der besonders wirksamen Hitzestabilisatoren fur Poly- 

vinylchlorid gehort der Bin-(a-aminocrotonsaure)-thiodiathylenglykol- 

ester (1) * ) ( ' ) .  Seine Uirksamkeit beruht offepsichtlich auf der hohen 

Reaktivitat der Enamin- und Thioather-Funktionen. Infolge dieses Reak- 

tionsvermogens entstehen wahrend der PVC-Verarbeitung aus I mehrere 

niedermolekulare Folgeprodukte"). Diese und der intakte Stabilisator 

konnen aus PVC-Bedarfsgegenstanden, wie 2.B. aus Verpackungsmateria- 

lien, in Nahrungsmittel ein~andern'~) und - falls es sich urn toxische 

Hengen handelt - den Verbraucher gesundheitlich gefahrden. 
Fur entsprechende Higrationsuntersuchungen mit Hilfe der Radio- 

Tra~er-Technik'~) sollte der radioaktive Bis-(13-aminocrotonsaure-2,4-~~C- 

thiodiathylenglykol(1, 18-14C)-ester (I) in hoher chemischer und radio- 

chemischer Reinheit hergestellt werden. 

Experimenteller Tail 

Gerate 

Die Radioaktivitat der Reaktionsprodukte wurde mit dem Tri-Carb- 

F l u . s i g k e i t a - S z i n t i l l a t i o n s . a h l e r * )  und 4,O g 2,5-Diphengloxazol, 0,3 g 

1,4-Bis-2-(4-methyl-5-phenylosazolyl)benzol in 1000,O ml Toluol p.a. 

'Bestandteil des Stabilisators Irgastab A 7 0  
der Ciba-Geigy-Harianberg CmbH, Lautern (BRD). 

*)Packard Instrument CmbH, Frankfurt/Hain (BRD), Model1 3380-544. 
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als Szintillatorcocktail bestimmt. 

Die RadioaktiVitafEVorteilUng auf den Diinnschichtchroaatogruuen 

der Reaktionsprodukte wurde wit dem Radio-Dunnschichtchromatographen 

LB 2722, dem Zweik8n8l-R8teMeter-IntegratOr LB 242 K** und synchron 

mitlaufenden Kompensations-Linienschreibern differentiell und integral 

regiatriert(5). 
* * * )  

Die IR-Spektren erhielt man mit dem IR-Spektrographen, Xodell 125 , 
die korrigierten Schmelzpunkte wit dem Kofler-Heizmikroakop bzw. aus 

den mit dem Pus-0-mat @* themoelektrisch aufgenommenen Temperatur- 
Zeit-Kurven . ( 6 )  

Durch Vorversuche nit inaktiven Ausgangssubstanzen rurden der Reak- 

tionsreg (Abb. 1) 

und die optimalen Reaktionsbedingungen emittelt. Dabei identifizierten 

wir anhand physikalischer Daten ur)is durch Gas- und Diinnsehichtchrouto- 

graphie die isolierten ZwiIlchenptodukte und das Endprodukt I. Uir 

konnten daher auf die direkte Identifieierung der radioaktiven Syntheae- 

produkte verzichten. Sie wurden nur 9.4- und diinnschichtchroiatogra- 

phisch mit inaktiven Testsubstanzen verglichen. 

532,O mg ( 6 , 6 0  d o l ,  1 6 , O  mCi**)) 2-ChlorYthanol-l-i4C (111) in 

0 ,6  ml entmineralisiertem Uaaser warden unter Riihren innerhalb 25 min 

portionsreise ait 85l,O mg (3,54 sol) Natriumsulfid - 9 HzO versetet, 
reitere 30 nin bei Raumtenperatur gehalten und danach 45 ain auf 95°C 

(Badtemperatur) erhitzt. Die mit 0.5 1.1 Uassor verdiinnte und 2 n w a O r .  

* *  )Berthold/Frieseke GmbH, Karlsruhe-Durlach (BRD). 
.*.) 

Bodenssewerk Perkin-Elmer U. Co., tiberlingen/Bodensee (BRD). 

*'U.C. Heraeus GmbH, Hanau (BRD). 

**)tt. Angabe der Lieferfirma Farbrerke Hoechst AG,  FrankfUrt/Main (BRD) 



26 K. FigBe und 8 . - P .  Voee 

2 HO &Cl 

m 
+ NazS 
-2 NaCI I 

4 v-4 
0 
P 

(NaO/\  
- 2 H 0 2  I 

Abb. 1 Roaktionsscheu 

D m r m t e l  lung den Bi 6- (a-uinocrotonmiiure-2, 4 - I 4 C )  - 
thiodilthylenglykol( 1,1'-14C)-estsrs (1) 
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Salzsaure neutralisierte Reaktionelosung engt man bei 95OC (Badtempe- 

ratur) und 12 Torr ein, extrahiert den i.Va. iiber Blaugel getrockneten 

Ruckstand 3ma1 nit je 5 m1 absol. Athanol , destilliert aus den ver- 

einigten Bxtraktionmlom~ngen den Alkohol ab und trocknet den fliissigen 

RiickstMd i. Vak. Uber Blaugel bis zum konstanten Gewicht. 

...) 

Cnedsche Rohausbeute an 11: 369,~ mg (3,02 aWol) P 91,6 96 d.Th. 

Radiochemische Rohausbeute fur 11: 14,kl mCi 0 9 O , l  % d.Th., bzg. auf 

111. 

...) 
Liimlichkeit den NaCl bei 25'C - 6,5 % 

Radioaktivitat.varteilung auf dem Dunnschichtchromatograrm das 

Rohproduktes (vgl. Abb. 2.)): 

I1 97,7  Flachen-% 

Unbekannta Nebenprodukte 2.3 Flachen-% 

Saulenchromatographie den Rohproduktes 11: 

40 g Kieselgel (O,O5-O,20 mm, Merck-Nr. 7734) xurden 1 h in 150 ml Aceton 

gaschiittelt, in ein 2 cm veites Chromatographierohr iiberfiihrt und mit 

je 80 m1 Diathyliither, Athanol und dem Elutionsmittel 

Athanol : DiYthylYther I 1 I 1 (v/v) ausgewaschen. 

Ilutionsgeschwindigkait: 50 ml Eluat pro h 

Dam geaamte Rohprodukt I1 wurde auf die Chronatographiasaula gebracht 

und ria folgt fraktionierti 

* 'Alle Radioaktivitatsverteilungen wurden differentiell und integral 
registriert ( 8 .  auch Lit. 5). In dieser Arbeit sind nur die 
differentiellen Kurven dargastellt. 
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I 

F r a k t i o n  I Ruckntande 
N r .  a1 m C i  %' 1 w %* 1 Radio-DC-Anal yae 

I 

i 25 i 0.00 0.0 0.2 - - 
2 25 i 0909 0.6 

3-6 100 12.81 8 0 9 1  1 354.9 88.1 I I1 (Abb. 2) 
( 2 , 9 1  p n o l )  

7 25 1.11 6,9 
I 

8 2 5  i 0.00 0.0 0.1 - 
I 9 50 0.04 0.3 0 9 2  - Verunreinigungen 
I 

* )  bzg. a u f  2-Chlorathanol-l-14C (111) 

Auf d e r  Chromatographiesaule  v e r b l i e b e n  somit  3.5 % ( 1 3 , 7  ma) d e r  

a u f g e t r a g e n e n  Subs tanz  und 2 , 9  % ( 0 , 4 0  mCi) d e r  Radioakt iv i ta tamenge .  

Abb. 2: Radiodunnschichtchromatographieche Rein- 

h e i t s k o n t r o l l e  d e s  rohmn b s w .  s l u l e n c h r o -  

s a t o g r a p h i s c h  g e r e i n i g t e n  Thiodia thylengly-  

k o l s - l , l ' - 1 ~ C  (11) 

Chromatographischo Bedingungen: 

S o r l i t i o n s s c h i c h t :  Kiese lge l -G-Fer t ig-  
p l a t t e  (Merck, N r .  5721, 
n i c h t  a k t i v i e r t )  

Aufgctragene Menge: ca. 40 )rg 

F l i e B i n i t t e l s y s t e n :  Athnno1:Diathylather  = 

Anfarbreagenz : Jodpla tea t -Spr i ih lo-  

P i n s t e l l u n g  d e s  Rndio-Dunnschichtchroma- 
tographen  LB 2722/LU 242 K: 

Sgannung : 1.8 kV 

Slcala: d i f f e r e n t i a l  6-10' ipm 

1:1 (v/v) 

sung 15) 

i n t c g r n l  3.104 i 

DPmpfung : 1 s bnw. ' i n t e g r a l '  

P m p f i n d l i c h k e i t  200 

Blende: 1 x 36 mm 

Goschwindigkei t  120 mm/h 



Sytheee des Bie ( . . . I  esters 29 

FM- 
Front 

start 

FM- ---- 
Front 

0 

stort x 



30 K. F i g g e  und H.-P. Vooss 

Die einzelnen Fraktionen wurden radiogas- und radiodunnschicht- 

chromatographisch uberpruft, gruppenveise vereinigt und bei 50°C und 

ca. 12 Torr bis zur volligen Entfernung des Elutionsmittels eingeengt. 

Die Ruckstande trocknete man bsi Raumtemperatur uber Blaugel i.Vak. 

bis zum konstanten Gewicht. 

Spez. Radioaktivitat von 11: 

Sdp. : 164,5"C bei 18 Torr 

4,81 mCi/WOl 11 

(Lit. 7-9: Sdp. 164-166oC bei 20 Torr) 

1,5177 (Lit. 9: "0 1,4628) 26 0 )  Brechungsindex $6: 

Acetessigsaure (2.4- "C)-athylester (IV) ....................................... 
SchneeweiOes, alkoholfreies Natriuniithylat wurde nus 100,6 g 

(2 ,18  Hol) absol. Athanol und 6 , l  g (0,27 Tom) kruetenfreiem Natrium 

nach Lit. 10) in quantitativer Ausbeute hergestellt. 

Z,07 g (23 ,5  mMol, 18,8 mCi) E~sigsYure(2-'~C)-athylester (V) und 

1,76 g (25,8 mMol) Natriumithylat wurden unter RuckfluR, Feuchtigkeits- 

und SauerstoffausschluR 2.5 h auf 78OC (Badtemperatur) erhitzt. Dabei 

entstand vorubergehend ein leicht ruhrbares Reaktionsgemisch, dam aber 

gegen Reaktionsende vieder vollig erstarrte. 

Danach wurde das Reaktionsgemisch bei Temperaturen unter 5OC mit 

12,g ml 2 n waRr.  Schwefelsaure versetzt, die resultierende klare Liisung 

3mal mit je 25 ml Diathylather ausgeschuttelt und die vereinigten Ex- 

traktionslosungen bei 45OC Badtemepratur unter Normaldmck vorsichtig 

auf ca. 4 rnl eingeengt. 

Reinigung des rohen R-Ketoesters IV 

Herstellung des Bis-(aceteseigs8~re-2,4-~~C-athyle~ter)-~upfers (VI) : 

* )  nZ6 des frisch destillierten I1 betragt 1,5191; das Gewicht von I1 
nimmt z.B. innerhalb 4 h bei 2ooc/65 % r.F. um 1 1 , O  % zu. wobei 
g6 auf 1,4993 absinkt. 

D 
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Die eingeengte Extraktionmlosung und 22 ml 0,34 m waI3r. Cu(I1)-acetat- 

Lasung wurden bei Rarutemepratur 1 h kraftig geschuttelt. Danach fugte 

man unter weiterem Schutteln in Zmitabstiinden von 30 min so oft je 

1,0 m1 1 m walk. Natriumhydrogancarbonat-Losung hinzu, bis nach Ab- 

sitzen dem Niederschlages die uberstehende Reaktionslosung trilk blieb. 

Nach einer weiteren Stunde wurde das Kristallisat abgenutscht. 

Chemimche Rohausbeute an VI: 947,O mg (2,94 3101) P 50.0 % d.Th. 

Radiochemische Rohausbeute fur VI: 9,51 mCi P 50,6 % d.Th. bzg. auf V. 

schmp. : 189,5"C (Lit. 11: Schmp. 192-3"C) 

Zum Ulkrimtallimiaren wurde das Rohprodukt bei 75OC in 70 a1 Benzol 

gelost, die heiae Liisung uber eine Glasfritte filtriert, das Filtrat 

bei derselben Temperatur unter vermindertem Druck auf ca. 25 m1 ein- 

geengt und bei Rarutemperatur aufbewahrt. 

Chemimche Ausbeute an VI: 893.0 mg (2,77 W o l )  P 47,l 96 d.Th. 

Radiochomische Ausbeute fur VI: 8,80 mCi 46,8 % d.Th., bzg. auf V. 

Spez. Radioaktivitat: 3.18 mCi/mUol VI 

Schmp. und Misch-Schmp.: 19Z°C (Lit. 11: Schmp. 192-3"C) 

Das IR-Spektrum war nit dem eines authentischen Produktes identisch. 

Spaltung des Cu(I1)-Chelatkomplexes: 

Der in 25 m1 Diathylather aufgeschlammte Cu(I1)-Chelatkomplex und 

55.4 m1 0 , l  n waBr. Salssaure wurden 1 h kraftig geschuttelt. Danach 

extrahierte man die abgetrmnnte waar. Reaktionsphase 3mal mit je 20 ml 

und nach Zugabe von 20 g NaCl nochmalm mit 25 m1 Diathylather. Die mit 

der atherischen Reaktionsphase vereinigten, iiber Natriumsulfat getrock- 

neten und filtrierten Extraktionslosungen wurden, wie bereits bei der 

Aufarbeitung den Rohproduktes beschrieben, eingeengt. Den Ruckstand 

trocknmte man bei Normaldruck uber Natriumsulfat bzw. Dlaugel bis zum 

konstanten Gewicht 



32 K. FGge md H.-P. Voae 

Chemische Ausbeute  an  I V :  70198 mg (5939 W o l )  45.9 % d.Th. 

Radiochemische Ausbeute  f u r  IV:  8,69 m C i  46,2 96 d.Th., bzg. auf  V. 

Spez. R a d i o a k t i v i t a t :  1,61 m C i / d o l  I v  

Sdp. : l8O,5"C ( L i t .  121 180,4°C) 

Brechungsindex c: 1,41971 ( L i t .  12: 1,41976)  

Nach Radio-DC und -GC war I V  e i n h e i t l i c h i  d.h. d i e  Hengen e v e n t u e l l  

r a d i o a k t i v e r  Verunreinigungen l a g e n  u n t e r  0,3 %. 

Abb. 2 Radiodunnschichtchrornatographische Rein- 
h e i t s k o n t r o l l e  d e s  rohen bzw. s a u l e n -  
chrornatographisch oder  u b e r  den Cu(I1) -  
Chelatkomplex g e r e i n i g t e n  
B i s -  ( a c e t e s s i  2 a u r e - 2 ,  4- I4C)  - th iodiYthylen-  
g l y k o l (  1 , l '  -"C)-esters  (#It 1 

Chromatographische Bedingungen: 

S o r p t i o n s s c h i c h t :  Kieselgel-G-Fertigplatte 
(Herck-Nr. 5721, n i c h t  
a k t i v i e r t )  

Aufgetragene Wenge: ca. 50 pg 

F l i e h n i t t e l s y s t e m :  n-Hexan:Diathylather:Aceton = 

An f i i rbreagenz : a) Jodplateat-Spri ihlosung 

b )  Ninhydrin-Spriihreagenz 

6:3:1 (v/v) 
15) 

0 , l  % (Herck, N r .  6758)  

E i n s t e l l u n g  d e s  Radio-Diinnschichtchromatographen 
LB 2722/LB 242 K: 

Spannung : 1,8 kV Ernpf indl ichkei t :  200 

Skala :  d i f f e r e n t i a l  18 . 10 i p n  Blende: 1 x 36mm 4 

4 i n t e g r a l  3 bzv. 18 - 10 i Geschwindig- 

k e i t :  120 mm/h 

Dampfung: 1 s bzw. ' i n t e g r a l '  
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(IV)') wurden unter Riihren und tibarleiten eines trockenen Stickstoff- 

strowa (ca. 2 rl Ndmin) 8 h auf 14OoC erhitzt. Dam wahrend der Um- 

setrung entstehende leicht fliichtige Athanol kondensierte man in einer 

nachgeachalteten KUhlfalle (-80%). 

Gewicht des Rtickatandes ir Reaktionskolbenr 809.4 mg 

Radioaktivitat des Riickstandesr 20.29 mCi 

Radioaktivitatsverteilung auf dam Dunnschichtchroratograam dam Rtick- 

atandem (vgl. Abb. 3 ) :  

Unbekanntes Nebenprodukt A (Start) 

nonoacetessigacure( 2 ,  4-14c - 
thiodiiithylenglykol( 1, if-llC)-ester (VIII) 

VII 

Unbekanntes Nebenprodukt B 

Aceteasi(l~~re(2,4-~~C)-athylester (IV) 

1,k FIYchen-% 

9,6 Flnchen-% 

03,6 Flachen-% 

3 , 4  Fliichen-% 

2 ,O Flachen-% 

Reinigung des rohen VII 

a) Durch Saulenchromatographie 

50 g Kieselgel (O,O5 - 0.20 II) wurden ca. 1 h in 150 m1 Aceton ge- 

schuttelt, rit weiteren 50 m l  Aceton in ein 2 cm weites Chromatogra- 

phierohr Uberfuhrt und nacheinander ait j e  80 ml Diathylather, n- 

Hexm und dem ElutionMittel n-Hexan I Diathylather I Aceton L 

3 r 6 : 1 (v/v) ausgewaschen. 

Elutionsgeschxindigkeitr 40 nl Eluat pro h 

404,7 mg (lO,l5 mCi) des rohen VII ntrden ait wenig Elutionsmittel 

auf die Chromatographiesaule gebracht und wie folgt fraktioniertr 

'Verschnitten mit inaktivem Aceteasig.iiureathylester 
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I 
Fraktion I Ruckstiinde 

Nr. m1 I aCi %*I mg %* 1 Radio-DC-Anal yre 
I 

1-5 75 
6+7 30 
8-10 45 

11+12 30 

13 15 
14-20 lo5  

23 15 
24 15 

26-33 120 

31-53 300 

0.0 0.0 - 
41.4 10,2 IV 

6,3 1.6 Verunrainigung B 
797 1,9 B + VII 

298.6 7318 VII (Abb. 3)  

I 

* )  bzg. auf die aufgetragene Radiodctivitats- bzw. Substmzmnge 

Auf der ChromatographiemYule verblieben somit l , 5  % (6.0 ag) der 

aufgetragenen Substanz und 6.6 % (0167 mCi) der Radioaktivitat. . 
Nach radioduwschichtchroutographischer Kontrolle wurden die 

einzelnen Fraktionen, vie fur I1 beschrieben, aufgaarbeitot. 

b) Uber den Cu(II)-Chelatkoaple% von VIL (1x1 

&4,7 mg ( lO, l5  aCi) den rohen VII vurden bin zur quantitativen 

Entfernung den uberschilssigen A~etessigsYure(2,4-~~C)-athylestere (IV) 

(radiogaschromatographische Kontrolle) bei Raumtemperatur und 18 Torr 

iiber Blaugel gelagert. Gevichtsverlust: 39.6 mg (9.8 %). 

Der in 6 ml Diathylnther geloste Ruckstand vurde - vie fur- I be- 

schrieben - mit 1,87 g ( 0 , l l  Mol) fliissigem AMoniak bahandelt und 

aufgearbeitet. 

Analog zu Lit. 13)  euspendierte man dam veil30 Rohprodukt - radlo- 
aktiver Bis-(5-aminocroton~ure)-thiodi~thylenglykoleater I durch 

den entsprechenden Monoester X verunreinigt - in 2 m1 Diathylnther 

und stellte durch Zugabe von 6,5 61 w6Dr. 0.42 Cu(II)-acatat-Liisung 
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den Cu ( I L) -Chelatkorplex IX des Bis( -acetessigsaure-2, bi4C) -thiodi- 

athylenglykol(1, 11-i4C)-ester~ (VII) her. 

Der nus Toluol umkristallisierte, reine Komplex IX wurde mit 65 ml 

0.5 n w8Rr. HCl nach Lit. 13) gespalten und der freigesetztc Ester 

VII isoliert. 

Chemische Ausbeute an VII: 289,k ag I' 71,5 96 d.Th. 

Radiochemische Ausbeute fur VII: 7,34 mCi 72.1 % d.Th. 

bzg. auf das zur Cu(I1)-Chelatkomplex-Bildung eingesetzte rohe VII. 

Die nach den Hethoden a) und b) gereinigten Produkte waren It. DC 

und Radio-DC gleichwertig. 

Chemische Gesnmtausbeute an VII: 588,O mg (2,03 W o l )  71,6 % d.Th. 
bzg. auf XI. 

Radiochemische Gesantausbeute fur VII: 14,70 mCi a 72,2 96 d.Th., 

bzg. auf die Summe der Radionktivitaten fur I1 und fur die theoretisch 

notwendige Henge (5.66 mllol) an IV. 

Spez. Radioaktivitati 7,24 mCi/Mol VII 

Brechungsindex <5: 1,4869 

IR-Spektrum 6.  Abb. 4 

Nach Radio-DC (vgl. A'bb. 3 )  war VII einheitlich, d.h. die Hengen evt 

radioalctiver Verunreinigungen lagen unter 0.3 $6. 

RenktionsgefiiB: Emaillierter 50-ml-Laborautoklav rit Nadelventil 

Auf 5 8 8 , O  m g  (2 .03  lnnol. 14,70 rCi) VII - gelost in 8 m1 Diathylather - 
kondensiert man bei - 6 5 ~  3.16 g ( O , l g  Hol) Ammonink und halt das R e n k -  

tionsgemisch 92 h bei Raumtemperatur unter Eigendruck (10 ata bei 25,7OC) .  

Danach wurde zur Entfernung des uberschussigen A~mOninks das N~delventil 

den Autoklaven vorsichtig geoffnet, wobei auch die Hauptmenge den Di- 

athylathers entrich. Schlienlich destillierte man die restliche Ather- 
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menge durch Erwarmen den Autoklaven auf 50°C ab und trocknete den festen, 

weiDen Riickstand bin zum konstanten Gewicht i.Vak. iiber Blaugel. 

Chemische Rohausbeute an I: 561,5 (1,95 m h l )  P 95,9 % 

Radiochemische Rohausbeute fur I: 14,16 mCi 996.3 % d.Th., bzg. auf 

Schmp. : 8710-90,50C' 
VII. 

(Lit. 1: Schap. 89-92'C) 

Radioaktivitatsverteilung auf.dem Diinnschichtchromatogrmm des Roh- 

produktes I (vgl. Abb. 5 ) .  

Unbekannte Nebenprodukte A (Startnshe) 6,4 Flachen-% 

Mono-6-aminocrotonsaure ( 2  1- 
thiodiathylenglykol(1, l'-i4C)-ester ( X I  9,6 Flachen-% 

I 83,8 Flachen-% 

Unbekanntes Nebenprodukt B 0 , 2  Flachen-% 

Das Rohprodukt I - verdiinnt mit 2.0 g inaktivem I - wurde in 10 ml 
absol. Methanol bei 50% gelost. Die heiDe Lijsung gab man iiber eine 

Glasfritte, engte das Filtrat auf ca. 5 ml ein und bewahrte es 24 h 

bei O°C auf. 

Abb. 5: Radiodiinnschichtchroaatographische Rein- 
heitskontrolle den rohen bzw. umkristal- 
1 i sierten B i s -  (n-aminocrotons&ure-z, 4-14~) - 
thiodiathylenglykol(1, l'-14C)-esters (1) 

Chromatographiache Bedingungen: 

Sorptionsschicht: Kieselgel-G-Fertig- 
platte (Merck, Nr. 5721, 
nicht nktivicrt) 

Aufgetragene Menge: ca. 40 pg 
FlieOmittelsystem: Athano1:Diathylather I 1:l (v/v) 

Anfarbreagenz : J ~ d p l a t e a t - S p r i i h l o s u n * ' ~ )  

Einstellung des Radio-Diinnschichtchromatographen 
LB 2722/LB 242 K: 

Spannung: 1,8 kV Empfindlichkeit: 200 

Skala: differential 18 * lo3 ipm Blcnde: 1 s 36 Y 

4 integral 18 bzw. 3 * 10 i Geschwindigkeit: 
120 mm/h Dampfung: 1 s bzw. 'integral' 

*I mit lius-o-mata 
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Das farbloae Kristallisat wurde nochmals aus wenig Methanol umkristal- 

lisiert. Aus den Mutterlaugen isolierte man weitere Mengen an reinem I. 

Das gesamte Endprodukt wurde iiber Blaugel i.Vak. bis zum konstanten 

Gewicht getrocknet. 

Radiochemiache Ausbeute fur I: 11,71 mCi 9 79,7 % bzg. auf VII. 

Diese Radioaktivitat war in 2,37 g (8,21 mMol) I enthalten, so dal3 

die spez. Radioaktivitat 1.43 mCi/mHol I betrug. 

Schmp. und Misch-Schmp.: 

IR-Spektrum s. Abb. 4. 

90,5-91,3°C*) 
(Lit. 1: Schmp. 89-92.C) 

Nach Radio-DC (vgl. Abb. 5) war I einheitlich, d.h. die Mengen evtl. 

radioaktiver Verunreinigungen lagen unter 0,4 %. 

Ergebnisse 

Der radioaktive PVC-Stabiljsator Bi~-(~-aminocrotonsYure-2,4-~~C)- 

thiodiathylenglykol(1, l'-14C)-ester (I) kann auf dem in dieser Arbeit 

beschriebenen Yege problernlos synthetisiert werden. 

Zunachst wird in Anlehnung an Lit. 7 )  aus P-ChlorYthan~l-l-~~C (113) 

und Natriumsulfid Thiodiathylenglykol-1, 11-14C (11) mit einer chemischen 

bzw. radiochemischen Ausbeute von 88 % d.Th.. beg. auf 111, und nach 

Lit. 10) durch Selbstkondenaation von Es~igsaure(2-~~C)-iithylester (V) 

in Gegenwart von Natriunathylat Acetessigsa~re(9,~4-~~C)-athylester (IV) 

in 46 %iger Ausbeute hergestellt. 

Die Umesterung von IV nit I1 fuhrte bei einer Ausbeute von 72 % d.Th., 

beg. auf 11, zum Bis- (acetessigsaure-2,k- 14C)-thiodiYthylenglykol ( 1,l'- 

14C)-ester (VII), der - gelost in Diiithylather - mit fliissigem 
Ammoniak'' 14)umgesetzt wird. Dabei entsteht in 80 %iger Ausbeute, bzg. 

auf VII, der chemisch und radiochemisch reine PVC-Stabilisator 1 1  d.h. 
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die Gesamtmenge nn eventuell radiochemischen Verunreinigungen in I liegt 

It. RadiodUnn8chichtchromatograph~e unter 0.4 % (vgl. Abb. 5). 

Diese hohe Reinheit des Endproduktes I wird besonders leicht erreicht, 

wenn man zur Synthese reine Ausgangssubstanzen einsetzt und die Zwischen- 

produkte 11, IV uad VII siiulenchromatographisch bzw. im Falle der 

O-Ketocarbonakiureester IV und VII auch uber deren Cu(I1)-Chelatkomplexe 

reinipt. 

Die rohen und gereinigten Zwischenprodukte werden mit Hilfe der Radio- 

Diinnachichtchromatographie (vgl. Abb. 2 und 3 )  uberpriift. 
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