Es wurden dargestellt: Cyclohexylisonitril (Kp,3 59—61 °C; 76 %
Ausb.), Benzylisonitril (Kp,; 95—97°C; 50,5% Ausb.) und n-
Butylisonitril (Kp 115°C; 62,6 % Ausb.). Die IR-spektroskopi-
schen Daten stimmten mit denen von Ugi?) iiberein.
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Phosphorylierung mit Cyanurchlorid
Von Dr. R. WITTMANN und Prof. Dr. F. CRAMER
Institut fiir Organische Chemie der T'. H. Darmstadt

Cyanurchlorid (I} reagiert mit Monoesterphosphoraguren oder
Orthophosphorsiure und Alkoholen in Gegenwart von Basen iiber
oin intermeditres ,,Enolphosphat“ II zu Estern der Phosphorsiure
III:;
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Mit Phosphorsiuren allein entstehen entspr. Pyrophosphate.
I reagiert hier als cyclisches Imidehlorid!) iiber ein Zwischenpro-
dukt 11, welches analog auch durch Anlagerung von Phosphat an
die C=N-Bindung?) oder aus Amid und Phosphorsiurechlorid?®)
erreicht werden kann.

Es werden erhalten: Phenyl-methyl-phosphat 95 9% d.Th. Phe-
nyl-n-butylphosphat 939 d.Th., Phenyl-benzylphosphat 81 9%
d.Th., Diphenylpyrophosphat 99 % d.Th., Dibutylphosphat (aus
Orthophosphat) 78 % d.Th.

Eingegangen am 21. Dezember 1960 [Z 56]
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Trithione aus 1.3-Dimercapto-propanen

Von Prof. Dr. ROLAND MAYER
und Chem.-Ing. U. KUBASCH

Institut fiir Organische Chemie der T. H. Dresden

1.3-Dimercaptopropane lassen sich mit tiberschiissigem elemen-
tarem Schwefel bei hoheren Temperaturen in Ausbeuten zwischen
7 und 65 % zu Trithionen dehydrieren. Trithion!) selbst (R. R, =H)
entsteht in etwa 10 9 Ausbeute.
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Das Verfahren ist in weiten Grenzer variabel, wobei R und R,
miteinander cyclisiert sein kdnnen. Im folgenden sei die Synthese
des unsubstituierten Trithions (R, Ry = H) angefilhrt?): 10,8 g
1.8-Dimercaptopropan werden in einem Reagensglas mit etwa
30 g Schwefelbliite iiberschichtet und mit freier Flamme von oben
beginnend so stark erhitzt, daB orangefarbene Dimpfe iibergehen
(Temperatur der Reaktionszone zunichst etwa 200 °C, spiter
350 °C). Wird das Sublimat dunkelfarbig bis schwarz, so ist die
Temperatur zu erniedrigen, da sonst die Ausbeute sinkt. Das in
mehreren 2-Liter-Kolben aufgefangene Kondensat wird dreimal
mit je 150 ¢em® Chloroform extrahiert und der nach dem Abdampfen
des Chloroforms im Vakuum verbleibende schwefelhaltige Riick-
stand (feste Anteile etwa 6 g) bei 110—120 °C/25 Torr fraktioniert
sublimiert. Rohausbeute: 2—3 g (15—22 %), Fp 74-78 °C. Durch
wiederholte Sublimation und zweimalige Umbkristallisation aus
Athanol erhilt man reines Trithion, orangefarbene Prismen, Fp
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79—81 °C (korr.). Da hierbei die Ausbeute auf etwa 5 %, sinkt, kann
man, falls der Schwefelgehalt nicht stort, zur Weiterverarbeitung
das Rohprodukt verwenden.
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Spezifische Tritium-Marklerung
{iber einen heterogenen Austausch
auf gaschromatographischen S8ulen

Von Dr.G. STOCKLIN,Dr. FFSCHMIDT-BLEEK
und Prof. Dr. W. HERR

Kernforschungsanlage Julich und Institut fiir Kernchemie
der Universitit Koln

Uber die Austauschreaktion RX + MeT — RT + MeX (X = Ha-
logen, Me = Metall) 148t sich Tritium in vielen Fillen in definierter
Stellung in organische Verbindungen eintiihren. Verwendet man
als Reaktionsgut ein tritiertes Metall (es eignen sich beispielsweise
salzartige Tritide), das in einer Reaktionssiule vor eine gaschro-
matographische Trennsiule geschaltet ist und injiziert eine fliich-
tige organische Halogenverbindung in den Trigergasstrom, so wird
Halogen gegen Tritium schon zwischen 100 und 200 °C aus-
getauscht. Mit Hilfe der nachgeschalteten Trennsiule kann dann
die mit Tritium markierte Verbindung, die praktisch trigerfrei
vorliegt, von der nicht umgesetzten Halogenverbindung getrennt
werden. Zu Pentan-1-T gelangt man beispielsweise iber n-Amyl-
bromid und zu «-T-Toluol iiber Benzylbromid.

Alg Austauscher eignet sich u. a. Calciumtritid. Die Darstellung
gelingt recht einfach, indem man Adsorbermaterial (Sterchamol,
Kieselgel) mit normalem CaH, mischt und das Hydrid thermisch
unter Abpumpen im Hochvakuum zersetzt. Hierbei schligt sich
Calcium in diinner Schicht auf dem Adsorbermaterial nieder und
dieses ist dann in der Lage, angebotenes Tritium-Gas aufzunehmen
und CaT, zuriickzubilden. Je nach der 3H-Aktivit4t kann das Aus-
tauschermaterial fiir eine grofere Anzahl von Markierungen ver-
wendet werden. ’

Die Anzabl der markierten Molekiile 188t sich durch geeignete
Dosisrung des CaT, sowie durch die Temperatur und die Strs-
mungsgeschwindigkeit des Trigergases {Kontaktzeit) in weiten
Grenzen regeln.

Wird eine groBere Quantitidt der betreffenden Verbindung be-
nétigt, so kann der Triger entweder von vornherein injiziert, oder
auch spiiter zugesetzt werden. Es empfiehlt sich jedoch meist, die
tritierte Verbindung nochmals gaschromatographisch zu reinigen,
da diese auf Grund des (relativ geringen) Dissoziationsdruckes des
CaT, noch Tritium-Gas enthilt. Aus dem Eluiergas kann Tritium
mit aktiviertem Uran leicht entfernt werden.

Das Verfahren ist besonders fiir eine spezifische *H-Markierung
flichtiger aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe ge-
eignet und besitzt den Vorteil, daB bei geringem Zeit- und Ma-
terialaufwand Mikrosubstanzmengen von hoher spezifischer 3H-

Aktivitdt erhalten werden kénnen.
Eingegangen am 14, Februar 1961 [Z 50]

Neue Diaziridin-Synthese
Von Doz. Dr. ERNST SCHMITZ und Dipl.-Chem. R.OHME

Institut fur Organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften Berlin- Adlershof

Diazirine (I}, die cyclischen Isomeren der Diazoalkane, addieren
Grignard-Verbindungen, wobei in guten Ausbeuten N-Alkyl-diazi-
ridine (II) entstehen.

R\C/1|\]1 R’—Mg_X) R\C/NH
/ \N R/ \N—R’
la: R=CH, I

Ib: R, R = Pentamethylen

Die aus Dimethyl-diazirin (Ia, Kp 21 °C) und aus Pentamethy-
len-diazirin (Ib, Kp,o 33 °C) mit Cyclohexyl-magnesiumbromid er-
haltenen N-Alkyl-diaziridine (Fp 17 °C bzw. 36 °C) sind mit Pro-
dukten identisch, die wir friiher aus Schiffschen Basen und Chlor-
amin?) oder Hydroxylamin-O-sulfonsiure hergestellt hatten.

Durch Hydrolyse der N-Alkyl-diaziridine (II) erhidlt man quan-
titativ Alkylhydrazine. Aus Ib und den entspr. Grignard-Verbin-
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