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THIODIATHYLENGLYCOL (1,1-'“C)-ESTERS.
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Summary

The labelled PVC stabiliser thiodiethylene glycol(i,i'-lkc)-bis
(B-aninocrotonate-z.k-lhc) (I) was synthesised via the following steps:

a) Thiodiethylene glycol-1,1'-1¥C (I1) from 2-chloroethanol-1-*c (111)
and Na sulfide; yield: 88 % of the. theory, calc. on III,

b) Acetoacetic ucid(z,h-lkc)-ethyl ester (IV) from acetic dcid(z-ikc)-
ethyl ester (V) in the presence of Na ethylate;
yield: 46 % of the theory.

c) Thiodiethylene glycol(1,1'-1*C)-bis(acetoacetate-2,4-1%¢) (VII) by
esterification of IV with II; yield 72 % of the theory, calc. on II.

d

~

PVC stabiliser I by reaction of VII with liquid ammoniaj
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.

Zusammenfassung

Der markierte PVC-Stabilisator Bis-(B-aminocrotonsiure-z,k-lhc)-
thiodiﬂthylenglykol(l,1'-14C)-ester (1) wird iiber die folgenden
Synthesestufen dargestellt:

a) Thiodiithylenglykol-l.1'-14C (11I) aus 2-Chlorﬁthanol-1-1kc-(III)

und Natriumsulfid; Ausbeute: 88 % d.Th., bzg. auf III.

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



b) Acetessigsiure(z,k—lkC)—Ethylester (1V) aus Esaigsiure(2-1kc)—
dthylester (V) in Gegenwart von Na-Athylat; Ausbeute: 46 % d.Th.

c) Bis-(acetessigsﬁure-z,h-1kc)-thiodiithylenglykol(1,1'-14C)-ester
(VII) durch Umesterung von IV mit II; Ausbeute: 72 % d.Th.,
bzg. auf II.

d

—

PVC-Stabilisator I durch Umsetzung von VII mit fliissigem Ammoniakj
Ausbeute: 80 % d.Th., bzg. auf VII.

Die chemische und radiochemische Reinheit der einzelnen Reaktions-

produkte wird radiodiinnschichtchromatographisch iiberpriift.

Zur Gruppe der besonders wirksamen Hitzestabilisatoren fiir Poly-
vinylchlorid gehért der Bis-(B-aminocrotonsiure)-thiodidthylenglykol-
L]
ester (I) )(1). Seine Wirksamkeit beruht offepsichtlich auf der hohen
Reaktivitdt der Enamin- und Thiodther-Funktionen. Infolge dieses Reak-

tionsvermigens entstehen widhrend der PVC-Verarbeitung aus I mehrere

2)

niedermolekulare Folgeprodukte( . Diese und der intakte Stabilisator
konnen aus PVC-Bedarfsgegenstinden, wie z.B. aus Verpackungsmateria-

(3)

lien, in Nahrungsmittel einwandern und - falls es sich um toxische

Mengen handelt - den Verbraucher gesundheitlich gefdhrden.

Fiir entsprechende Migrationsuntersuchungen mit Hilfe der Radio-

(4)

Tracer-Technik sollte der radioaktive Bis-(B-nminocrotonsﬁure-z.4-146-
thiodiithylenglykol(l.1'—1bC)-ester (I) in hoher chemischer und radio-

chemischer Reinheit hergestellt werden.

Experimenteller Teil

Gerite
Die Radioaktivitdt der Reaktionsprodukte wurde mit dem Tri-Carb-
L
Fliissigkeits-Szintillationszihler ) und 4,0 g 2,5-Diphengloxazol, 0,3 g

1,4-Bis-2-(4-methyl-5~phenyloxazolyl)benzol in 1000,0 ml Toluol p.a.

.)Bestandteil des Stabilisators Irgastab A70
der Ciba-Geigy-Marienberg GmbH, Lautern (BRD).
.
)Packard Instrument GmbH, Frankfurt/Main (BRD), Modell 3380-54k.
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als Szintillatorcocktail bestimmt.

Die Radioaktivitatsverteilung auf den Diinnschichtchromatogrammen
der Reaktionsprodukte wurde mit dem Radio-Diinnschichtchromatographen
LB 2722, dem Zweikanal-Ratemeter-Integrator LB 242 K.‘) und synchron
mitlaufenden Kompensations-Linienschreibern differentiell und integral
rogistriert(s).

Die IR-Spektren erhielt man mit dem IR-Spektrographen, Modell 125...),
die korrigierten Schmelzpunkte mit dem Kofler-Heizmikroskop bzw. aus
den mit dem Fus-O--nt(:).) thermoelektrisch aufgenommenen Temperatur-

Zeit-Kurven(G).

Durch Vorversuche mit inaktiven Ausgangssubstanzen wurden der Reak-
tionsweg (Abb, 1)
und die optimalen Reaktionsbedingungen ermittelt. Dabei identifizierten
wir anhand physikalischer Daten udf durch Gas- und Diinnschichtchromato-
graphie die isolierten Zwischenprodukte und das Endprodukt I, Wir
konnten daher auf die direkte Identifizierung der radioaktiven Synthese-
produkte verzichten. Sie wurden nur gas~ und diinnschichtchromatogra-

phisch mit inaktiven Testsubatanzen verglichen.

532,0 mg (6,60 mMol, 16,0 nci‘.)) 2-Chlorﬁthanol-1—1hc (11I) in
0,6 ml entmineralisiertem Wasser werden unter Riihren innerhalb 25 min
portionsweise mit 851,0 mg (3,54 mMol) Natriumsulfid * 9 H,0 versetat,
wveitere 30 min bei Raumtemperatur gehalten und danach 45 min auf 95°C

(Badtemperatur) erhitzt. Die mit 0,5 ml Wasser verdiinnte und 2 n wiBr.

‘.)Berthold/Frieseka GmbH, Karlsruhe-Durlach (BRD).

...)Bodensaeverk Perkin-Elmer u. Co., Uberlingen/Bodensee (BRD).
")W.c. Heraeus GmbH, Hanau (BRD).

“*)Lt. Angabe der Lieferfirma Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt/Main (BRD)
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Abb, 1 Reaktionsschema
Darstellung des Bil-(B-uinocrotonnh‘ure-z.la-"l’c)-
thiodidthylenglykol(1,1t-1%C) esters (1)
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Salzsiure neutralisierte Reaktionsldsung engt man bei 95°C (Badtempe-~

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

Riickstand 3Jmal mit je 5 ml absol. Athanol ), destilliert aus den ver-

einigten Extraktionslésungen den Alkohol ab und trocknet den fliissigen

Riickstand i, Vak. iiber Blaugel bis zum konstanten Gewicht.

Cnemische Rohausbeute an I1Ii 369,1 mg (3,02 mMol) 2 91,6 % d.Th.

Radiochemische Rohausbeute fiir II: 14,41 mCi & 90,1 % d.Th., bzg. auf
IIX.

sne)

Léslichkeit des NaCl bei 25°C = 6,5 * 10 ~ %

Radioaktivitatsverteilung auf dem Diinnschichtchromatogramm des

L
Rohproduktes (vgl. Abb. 2 )):

11 97,7 Flédchen-%

Unbekannte Nebenprodukte 2,3 Fldachen-%

Sdulenchromatographie des Rohproduktes II:
40 g Kieselgel (0,05-0,20 mm, Merck-Nr. 7734) wurden 1 h in 150 ml Aceton
geschiittelt, in ein 2 cm weites Chromatographierohr iiberfiihrt und mit
je 80 ml Didthyldather, Athanol und dem Elutionsmittel
Athanol : Diithyldther = 1 : 1 (v/v) ausgewaschen.
Elutionsgeschwindigkeit: 50 ml Eluat pro h

Das gesamte Rohprodukt II wurde auf die Chromatographiesdule gebracht

und wie folgt fraktioniert:

-
)Alle Radioaktivitdtsverteilungen wurden differentiell und integral
registriert (s. auch Lit. S). In dieser Arbeit sind nur die

differentiellen Kurven dargestellt.
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-

Fraktion : Riickstdnde

Nr. ml ! mCi %*) mg %*) Radio-DC-Analyse
:
1

1 25 E 0,00 0,0 0,2 - -
]

2 25 | 0,09 0,6
)

3-6 100 | 12,81 80,1 { 354,9 88,1 II  (Abb. 2)
! (2,91 mMol)

7 25 [EETEE ) 6,9
[}

8 25 !\ 0,00 0,0 0,1 -
1
1

9 50 ! 0,04 0,3 0,2 - Verunreinigungen
)

*) bzg. auf 2-Chlorﬁthanol-1-1hc (I11)

Auf der Chromatographiesiule verblieben somit 3,5 % (13,7 mg) der

aufgetragenen Substanz und 2,9 % (0,40 mCi) der Radioaktivitatsmenge.

Abb. 2: Radiodiinnschichtchromatographische Rein=-
heitskontrolle des rohen bsw. sidulenchro-
matographisch gereinigten Thiodidthylengly-
kols-1,1'-%¢ (11)

Chromatographische Bedingungen:

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

Aufgetragene Menge: ca. 40 yug

FlieBmittelsystem: Athanol:Diadthylather =
1:1 (v/v)

Anfédrbreagenz: Jodplateat~-Sprithlo-
sung

Linstellung des Radio~Diinnschichtchroma-
tographen LB 2722/LB 242 K:

Spannung: 1,8 kv
Skala: differential 6-104 ipm
integral 3.104 i
Dampfung: 1 s bzw. ‘integral’
Empfindlichkeit 200
Blende: 1 x 36 mm

Geschwindigkeit 120 mm/h
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Die einzelnen Fraktionen wurden radiogas~ und radiodiinnschicht-
chromatographisch iiberpriift, gruppenweise vereinigt und bei 50°C und
ca. 12 Torr bis zur vélligen Entfernung des Elutionsmittels eingeengt.
Die Riickstiande trocknete man bei Raumtemperatur iiber Blaugel i.Vak.
bis zum konstanten Gewicht.

Spez. Radioaktivitdt von II: 4,81 mCi /mMol II

Sdp.: 164,5°C bei 18 Torr
(Lit. 7-9: Sdp. 164-166°C bei 20 Torr)

Brechungsindex n§6= 1,5177 (Lit. 93 n§61.4628).)

Schneeweifes, alkoholfreies Natriumithylat wurde aus 100,6 g
(2,18 Mol) absol. Athanol und 6,1 g (0,27 Tom) krustenfreiem Natrium

nach Lit. 10) in quantitativer Ausbeute hergestellt.

2,07 g (23,5 mMol, 18,8 mCi) Essigsiure(z-ihc)-Ethylester (V) und
1,76 ¢ (25,8 mMol) Natriumdthylat wurden unter RiickfluB, Feuchtigkeits-
und Sauerstoffausschluf 2,5 h auf 78°C (Badtemperatur) erhitzt. Dabei
entstand. voriibergehend ein leicht riihrbarea Reaktionsgemisch, das aber

gegen Reaktionsende wieder vollig erstarrte.

Danach wurde das Reaktionsgemisch bei Temperaturen unter 5°C mit
12,9 ml 2 n wdBdr. Schwefelsaure versetzt, die resultierende klare Ldsung
3mal mit je 25 ml Didthylather ausgeschiittelt und die vereinigten Ex-
traktionslosungen bei 45°C Badtemepratur unter Normaldruck vorsichtig

auf ca. & ml eingeengt.

Reinigung des rohen R-Ketoesters IV

Herstellung des Bis-(acetessigsiure-Z.k-14C-ﬁthy1eater)-xupferl (VI):

. 26
) nD des frisch destillierten II betragt 1,5191; das Gewicht von II

nimmt z.B. innerhalb 4 h bei 20°C/65 % r.F. um 11,0 % zu, wobei
n§6 auf 1,4993 absinkt.
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Die eingeengte Extraktionslésung und 22 ml 0,34 m wdfr. Cu(II)-acetat-
Losung wurden bei Raumtemepratur 1 h kriftig geschiittelt. Danach fiigte
man unter weiterem Schiitteln in Zeitabstinden von 30 min so oft je
1,0 m1 1 m wdBr. Natriumhydrogencarbonat-Losung hinzu, bis nach Ab-
sitzen des Niederschlages die iiberstehende Reaktionslidsung tribe blieb.

Nach einer weiteren Stunde wurde das Kristallisat abgenutscht.

Chemische Rohausbeute an VI: 947,0 mg (2,94 mMol) 2 50,0 % d.Th.
Radiochemische Rohausbeute fiir VI: 9,51 mCi £ 50,6 % d.Th. bzg. auf V.

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

Zum Umkristallisieren wurde das Rohprodukt bei 75°C in 70 ml Benzol
gelost, die heifle Losung iiber eine Glasfritte filtriert, das Filtrat
bei derselben Temperatur unter vermindertem Druck auf ca. 25 ml ein-

geengt und bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Chemische Ausbeute an VI: 893,0 mg (2,77 mMol) 8 47,1 % d.Th.
Radiochemische Ausbeute fiir VIs 8,80 mCi & 46,8 % d.Th., bzg. auf V.
Spez. Radioaktivitidt: 3,18 mCi/mMol VI

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

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

Spaltung des Cu(II)-Chelatkomplexes:

Der in 25 ml Didthyldther aufgeschlémmte Cu(II)-Chelatkomplex und
55,4 ml 0,1 n wiaBr, Salzsiure wurden 1 h kridftig geschiittelt. Danach
extrahierte man die abgetrennte wifir. Reaktionsphase 3mal mit je 20 ml
und nach Zugabe von 20 g NaCl nochmals mit 25 ml Diathyldther. Die mit
der atherischen Reaktionsphase vereinigten, iiber Natriumsulfat getrock-
neten und filtrierten Extraktionslésungen wurden, wie bereits bei der
Aufarbeitung des Rohproduktes beschrieben, eingeengt. Den Riickstand
trocknete man bei Normaldruck iiber Natriumsulfat bzw., Blaugel bis zum

konstanten Gewicht
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Chemische Ausbeute an 1IV: 701,8 mg (5,39 mMol) @ 45,9 % d.Th.

Radiochemische Ausbeute fiir IV: 8,69 mCi € 46,2 % d.Th., bzg. auf V.

Spez. Radioaktivitidt: 1,61 mCi/mMol 1V
Sdp.: 180,5°C (Lit. 12: 180,4°C)

. 20 R 20
Brechungsindex n"s 1,41971 (Lit. 12: ny 1,41976)

Nach Radio-DC und -GC war IV einheitlich; d.h. die Mengen eventuell

radioaktiver Verunreinigungen lagen unter 0,3 %.

345,5 mg (2,83 amMol, 13,55 mCi) Thiodiﬁthylenglykol-i,1'-1hc (11)

und 885,0 mg (6,80 mMol, 8,15 mCi) Acetessigsﬁure(z.4-1QC)—8thy1euter

Abb. 3 Radiodiinnschichtchromatographische Rein-
heitskontrolle des rohen bzw. saulen-
chromatographisch oder iiber den Cu(II)-
Chelatkomplex [X gereinigten
Bis-{acetessi ;Kure-z,k-ikc)-thiodiithylen-
glykol(1,1'-1%C)-esters {vn)

Chromatographische Bedingungen:

Sorptionsschicht: Kieselgel-G-Fertigplatte
(Merck-Nr. 5721, nicht
aktiviert)

Aufgetragene Menge: ca. 50 ug

FliefBmittelsystem: n-Hexan:Didthyldther:Aceton =
6:3:1 (v/v)
Anfirbreagenz: a) Jodplateat-SprﬁhlBsunng)

b) Ninhydrin-Spriihreagenz
0,1 % (Merck, Nr. 6758)

Einstellung des Radio-Diinnschichtchromatographen
LB 2722/LB 242 K:
Spannung: 1,8 kv Empfindlichkeit: 200
Skala: differential 18 ° 10“ ipm Blende: 1 x 36mm
integral 3 bzw. 18 - 10“1 Geschwindig-
keit: 120 mm/h

Dampfung: 1 s bzw. 'integral’
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. .
(1v) ) wurden unter Riihren und liberleiten eines trockenen Stickstoff-
stromes (ca. 2 ml Np/min) 8 h auf 140°C erhitzt. Das wahrend der Um-
setzung entstehende leicht fliichtige Athanol kondensierte man in einer

nachgeschalteten Kilhl1falle (-80°C).

Gewicht des Riickstandes im Reaktionskolben: 809,4 ng
Radioaktivitadt des Riickstandes: 20,29 mCi
Radiocaktivitatsverteilung auf dem Diinnschichtchromatogramm des Riick-
standes (vgl. Abb, 3):

Unbekanntes Nebenprodukt A (Start) 1,4 Flichen-%

Monoacotelligliure(2,#-1hcl-
thiodidthylenglykol(1,1'-1%C)-ester (VIII) 9,6 Flachen-%

VII 83,6 Flachen-%
Unbekanntes Nebenprodukt B 3,k Flichen-%
Acetessigsiure(2,4- ‘l’c)-ithyuuter (1v) 2,0 Flichen-%

Reinigung des rohen VII

a) Durch Sdulenchromatographie
50 9 Kieselgel (0,05 - 0,20 mm) wurden ca. 1 h in 150 ml Aceton ge-
schiittelt, mit weiteren 50 ml Aceton in ein 2 cm weites Chromatogra-
phierohr iiberfiihrt und nacheinander mit je 80 ml Didthyldther, n-
Hexan und dem Elutionsmittel n-Hexan i Didthylather : Aceton =
3316 1 1 (v/v) ausgewaschen.
Elutionsgeschwindigkeit: 40 ml Eluat pro h
404,7 mg (10,15 mCi) des rohen VII wurden mit wenig Elutionsmittel

auf die Chromatographiesiule gebracht und wie folgt fraktioniert:

°)

Verschhitten mit inaktivem Acetessigsiureithylester
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Fraktion ? Riickstinde
Nr. ml ! mCi %*) wg %*) Radio-DC-Analymse
1-5 75 E 0,00 0,0 0,0 0,0 -
647 30 | 0,03 0,3
8-10 45 E 0,37 3,6 } 41,4 10,2 v
11412 30 E 0,11 1,1 6,3 1,6 Verunreinigung B
13 15 0,15 1,5 7.7 1,9 B + VII
14-20 105 7.36 72,5 298,6 73,8 VII (Abb. 3)
23 15 ' 0,12 1,2
24 15 0,10 1,0 15,4 3,8 VII + VIII
26-33 120 0,35 3.4
34-53 300 0,89 8,8 29,3 7.2 vIIT

.

b)

) bzg. auf die aufgetragene Radioaktivitits- bzw. Substanzmenge

Auf der Chromatographiesiule verblieben somit 1,5 % (6,0 mg) der

aufgetragenen Substanz und 6,6 % (0,67 mCi) der Radioaktivitit,

Nach radiodiinnschichtchromatographischer Kontrolle wurden die

einzelnen Fraktionen, wie fiir II beschrieben, aufgearbeitet.

{ber den Cu(II)-Chelatkomplex von VII (IX)

404,7 mg (10,15 mCi) des rohen VII wurden bis zur quantitativen
Entfernung des iiberschiissigen Acoteu-igsiuro(2.&-14C)-Ethyleaters (1v)
(radiogaschromatographische Kontrolle) bei Raumtemperatur und 18 Torr
iiber Blaugel gelagert. Gewichtsverlust: 39,6 mg (9,8 %).

Der in 6 ml Diidthylather geldste Riickstand wurde - wie fiir- I be-
schrieben - mit 1,87 g (0,11 Mol) fliissigem Ammoniak behandelt und

aufgearbeitet.,

Analog zu Lit. 13) suspendierte man das weife Rohprodukt ~ radio-
aktiver Bis-(B-aminocrotonsaure)-thiodidthylenglykolester I durch
den entsprechenden Monoester X verunreinigt - in 2 a1 Diathylather

und stellte durch Zugabe von 6,5 ml wdBr. 0,42 m Cu(II)-acetat-lLdsung
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den Cu(Il)-Chelatkomplex IX des Bil(-ncetelsigsﬁure-z.k-IAC)-thiodi-

sthylenglykol(1,1'-1%C)-esters (VII) her.

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

0,5 n widBr., HCl nach Lit. 13) gespalten und der freigesetzte Ester

VII isoliert.

Chemische Ausbeute an VII: 289,4 mg £ 71,5 % d.Th.

Radiochemische Ausbeute fiir VII: 7,34 mCi & 72,1 % d.Th.

bzg. auf das zur Cu(lI)-Chelatkomplex-Bildung eingesetzte rohe VII,
Die nach den Methoden a) und b) gereinigten Produkte waren lt. DC

und Radio~DC gleichwertig.

Chemische Gesamtausbeute an VII: 588,0 mg (2,03 mMol) & 71,6 % d.Th.
bzg. auf II.

Radiochemische Gesamtausbeute fiir VII: 14,70 mCi & 72,2 % d.Th.,

bzg. auf die Summe der Radioaktivitdten fiir II und fiir die theoretisch
notwendige Menge (5,66 mMol) an IV,

Spez. Radioaktivitadt: 7,24 mCi/mMol VII

Brechungsindex n§5: 1,4869

IR-Spektrum s. Abb. 4

Nach Radio-DC (vgl. Abb. 3) war VII einheitlich, d.h. die Mengen evtl.

radioaktiver Verunreinigungen lagen unter 0,3 %.

Reaktionsgefda: Emaillierter 50-ml-Laborautoklav mit Nadelventil

Auf 588,0 mg (2,03 mMol, 14,70 mCi) VII - geliést in 8 ml Didthylather -
kondensiert man bei -65°C 3,16 g (0,19 Mol) Ammoniak und hdlt das Reak-
tionsgemisch 92 h bei Raumtemperatur unter Eigendruck (10 atm bei 25,7°C).
Danach wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Ammoniaks das Ngdelventil
des Autoklaven vorsichtig gesffnet, wobei auch die Hauptmenge des Di-

dthylithers entwich. Schliefilich destillierte man die restliche Ather-
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menge durch Erwirmen des Autoklaven auf 50°C ab und trocknete den festen,

weiBen Riickstand bis zum konstanten Gewicht i.Vak. iiber Blaugel.

Chemische Rohausbeute an I: 561,5 mg (1,95 mMol) 2 95,9 %

Radiochemische Rohausbeute fiir I: 14,16 mCi % 96,3 % d.Th., bzg. auf

Schmp.:

. VII.
87,0-90,5°C
(Lit. 1: Schmp. 89-92°C)

Radioaktivitatsverteilung auf 'dem Diinnschichtchromatogramm des Roh-

produktes I (vgl. Abb. 5).

Unbekannte Nebenprodukte A (Startnihe) 6,4 Flachen-%
Mono-B-aminocrotonsﬁure(2,h-1Ac)-

thiodidthylenglykol(1,1'-14C)-ester (X) 9,6 Flichen-%
I 83,8 Fldachen-%

Unbekanntes Nebenprodukt B 0,2 Flachen-%

Das Rohprodukt I - verdiinnt mit 2,0 g inaktivem I - wurde in 10 ml

absol. Methanol bei 50°C gelést. Die heiBle Losung gab man iiber eine

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

bei 0°C auf.

*)

mit Fus-O-matCD

Abb. 5: Radiodiinnschichtchromatographische Rein-

heitskontrolle des rohen bzw. umkristal-
lisierten Bis-(B-aminocrotonssure-2,4-14C)-
thiodiithylenglykol(l.1'—14C)-esters (1)

Chromatographische Bedingungen:

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

Aufgetragene Menge: ca. 40 ug
Fliefmittelsystem: Athanol:Diathylédther = 1:1 (v/v)
Anfiarbreagenz: Jodplateat-Sprﬁhlﬁsun915)

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

Spannung: 1,8 kv Empfindlichkeit: 200
Skala: differential 18 '103 ipm Blende: 1 x 36 mm
integral 18 bzw. 3 '10“ i Geschwindigkeit:

Déampfung: 1 s bzw. ‘integral’ 120 mm/h
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Das farblose 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.

Radiochemische Ausbeute fiir I: 11,71 mCi 2 79,7 % bzg. auf VII.

Diese Radioaktivitdt war in 2,37 g (8,21 mMol) I enthalten, so dal
die spez., Radiocaktivitat 1,43 mCi/mMol I betrug.

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

IR-Spektrum s, Abb, 4.

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

radioaktiver Verunreinigungen lagen unter 0,4 %.

Ergebnisse

Der radiocaktive PVC-Stabiljsator Bis-(B-aminocrotonsiure-z,k-IAC)-
thiodiithylenglykol(i,1'-146)-ester (I) kann auf dem in dieser Arbeit
beschriebenen Wege problemlos synthetisiert werden.

Zunichst wird in Anlehnung an Lit. 7) aus 2-Chlorithanol-1-1qc (111)
und Natriumsulfid Thiodiﬁthylenglykol-i.1'-1AC (I1) mit einer chemischen
bzw. radiochemischen Ausbeute von 88 % d.Th., bzg. auf III, und nach
Lit. 10) durch Selbstkondensation von Essigséure(2-140)-athy1ester (v)
in Gegenwart von Natriumidthylat Acetessigsiure(2f4-1kc)—ﬁthy1ester (1v)

in 46 %iger Ausbeute hergestellt.

Die Umesterung von IV mit Il fiihrte bei einer Ausbeute von 72 % d.Th.,
bzg. auf II, zuam Bis-(acetessigsiure-Z,4—lhc)-thiodiithylenglykol(1,1'-
<lA'C)-ester- (VII), der - geldst in Didthylither - mit fliissigem

14)

Ammoniakl‘ umgesetzt wird., Dabei entsteht in 80 %iger Ausbeute, bzg.

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

1t. Radiodiinnachichtchromatographie 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 II, IV und VII sidulenchromatographisch bzw. im Falle der
f-Ketocarbonsiureester IV und VII auch iiber deren Cu(II)-Chelatkomplexe

reinigt.

Die rohen und gereinigten Zwischenprodukte werden mit Hilfe der Radio-

Diinnschichtchromatographie (vgl. Abb, 2 und 3) iiberpriift.
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