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UEBER D I E  SYNTHESE VON THIOHARNSTOFF -35S, 

Received on February 22nd 1974. 

Zur Herstellung von m i t  35S markiertem Thioharnstoff wird 

gew'dhnlichenveise Bas, CdS oder Na2S benutzt, welche entweder 

d i r e k t ,  oder i n  H2S iiberfiihrt, m i t  Cyanamid umgesetzt werden (1-3). 

Eine aus elementarem Schviefel ausgehende Synthese ist n ich t  

bekannt. C i t t e l s  d e r  Isotop-Austauschreaktion wurde von Anomva i n  

Losung (4), von Chiotan und 1,;itarbeitern auf trockenem Wege bzw. in 

Schmelze (5,6) T h i ~ h a r n s t o f f - ~ ~ S  herges te l l t .  Bei Verbindungen 

deren Synthese kompliziert ist oder niedrige Ausbeuten g ib t ,  ha t  

der  rni t te ls  der  Austauschreaktion vorgenommene Isotopeinbau seine 

begriindeten Vorteile,  doch kommen dieselben be i  d e r  Herstellung vdn 

T i ~ i o h a r n s t o f f - ~ ~ S  nicht  zur  Geltung. Je haher nSmlich d i e  Auabeute 

d e r  Austauschrea::tion l i e g t ,  desto schlechter  wird die Ausbeute an 

geniiGend reinem Later ia l .  Ausserdem muss auch m i t  e i n e r  bedeutenden 

Xbnahne d e r  spezifischen A k t i v i t l t  gerechnet werden, und i n  den 

ne is ten  FGllen bedeutet auch d ie  Riickgewinnung und Vemertung des 

radioaktiven Schwefels e in  Problem. 

3 e i  unseren Versuchen zur  Herstellung von n i t  I4C markiertem 

Rryl-isothiocyanat (7)  s t e l l t e n  wir f e s t ,  dass das a l s  Zwiachen- 

pmdulrt erhaltene aenzoyl-isothiocyanat m i t  trockenem Ammoniak i n  

guter  Ausbeute zu N-Benzoyl-thioarnstoff umgesetzt werden kann, 

welcher b e i  der  iiachfolgenden Hydrolyse m i t  kvant i ta t iver  Ausbeute 
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Thioharnstoff g ib t .  Wurde das Benzoyl-isothiocyanat m i t  Ammonium- 

hydroxyd oder Ammoniakhaltigem Alkohol umgesetzt, s o  konnte nu r  i n  

sch lech te re r  Ausbeute e i n  verunreinigtes  Produkt i s o l i e r t  werden. 

Aus radioaktivem Schwefel ausgehend konnten w i r  den obigem 

Reaktionsschema entsprechend im 1 mNol Blassstab rnit e i n e r  Ausbeute 

von 88 I T h i o h a r n ~ t o f f - ~ ~ S  hoher spez i f i s che r  Ak t iv i t a t  he r s t e l l en .  

Das Produkt e m i e s  s i c h  chemisch und radiochemisch a l s  e inhe i t l i ch .  

Die Synthese ist auch z u r  Herstellung von m i t  1 4 C  markiertem 
14 Thioharnstoff geeignet,  f a l l s  I( CN a l s  Ausgangsmaterial benutzt  

w i r d .  

32 mg (mgAtom) elementarer 35S (100 mCi) w i r d  m i t  65 , l  mg 

(1 mMol) KCN i n  10 ml Aceton u n t e r  Riickfluss 2 h. gekocht. Das 

a b g e k u l t e  Reaktionsgemisch wird m i t  140,5 mg (116,5 

Benzoylchlorid v e r s e t z t  und wei tere  10 1,511. gekocht. Durch d i e  m i t  

E i s  gekiihlte Ltjsung wird nun 30 Kin. tmckenes Ammonia!: durch- 

gefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird i. vak. eingedampft, d e r  

Riickstand i n  5 ml Eiswasser aufgeschl&mmt und d i e  abgesaugten 

gelben K r i s t a l l o  m i t  wenig Wasser gewaschen. Das erhal tene Produkt 

(158,5 m g ;  0,88 mh.01; 88 wird i n  10 ml 60 r r igen  dlkohol geltist ,  
m i t  a8 mg (0, t ;S mh.01) 1;SCC v e r s e t z t  und 1 h. Cekocht. Die 

gef i l t e r t e  und cit aen ig  dlkohol nnchgewaschene L5sung c. i rd  m i t  

pl; 1 ~ G o l )  

3 
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1.76 ml 0,5 21 Salzsaure v e r s e t z t  und i. vak. eingedampft. Der 

trockene Wckstand wird n i t  2x10 m l  heissem Alkohol e x t r a h i e r t ,  

und d i e  g e f i l t e r t e n  Extrakte werden eingedampft. Der Riickstand 

wird m i t  5 m l  Aether verr ieben und abgesaugt. Es werden 67 mg 

(0,88 -01; 86 5;) weisse K r i s t a l l e  e rha l t en ,  Schnp.: 172OC. 

A k t i v i t B t :  88 m C i  (100 mCi/mE,:ol; 1,315 mCi/mg). Die radiochemische 

Ausbeute stimmt m i t  de r  chemischen iiberein. Die chenische und 

radiochenische %inhe i t  des Produktes wurde diinnschicht- 

chromatographisch untersucht.  Sorbent: Kieselgel  G; Laufmittel:  

Aethylacetat-Pyridin-!Yasser-Essigsaure = 60:20:11:6. Zur Detektion 

i u r d e  Chlor-tolidin benutzt ,  %: 0,76. 

Zu den Kontakt-Autoradiogrammen wurde FORTE Rdntgenfilm und 

p g  d e r  e ine  Expositionsdauer von 1 6  Stunden gewiihlt. E s  wurden 5 

Verbjndung aufgetragen. Die densitometrisch bestinmte radio- 

cheinische Reiinheit betrug > 99,9 4. Der Schmelzpunkt des Produktes 

vrurde am SOETIUS Xkro-Xeizt isch bestimmt. Die Radioakt ivi ta t  

aurde m i t t e l s  einem. F1Essigkeitszyntillations- &-Spectrometer 

(Typ Pac'xnrd TFE-CA23) best i imt .  
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