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Abb, 7. Isotensoliquide von Quecksilber bei Zimmertemperatur im

(cos® ; ag)-Diagramm gegen (2/) (siche Tabelle 2), (25): Polystyrol
(BASK), (20) (siche Legende zu Abb. 4), und Quecksilber.

MeBtemperatur (150—180 °C) noch etwas geringer, da
die berechneten Werte sich auf Zimmertemperatur be-
ziehen. Die Diskrepanz zwischen gemessenem und be-
rechnetem Wert fiir LiF ist derzeit nicht erklérlich; sie
konnte auf starker Restgasadsorption beim Abkiihlen
beruhen.

3. Ausweitung und Anwendung

Die hier beschriebenen Vorstellungen gestatten die Er-
mittlung wichtiger grenzflichenenergetischer GroBen
und die Klidrung der Frage, inwieweit die verschieden-
sten Grenzflichenphinomene energetisch und inwieweit
sie unmittelbar durch spezifische Wirkungen zwischen-
molekularer Krifte und nicht nur mittelbar auf dem
Umweg iiber die Grenzflichenenergien bestimmt sind.

Parallelen zwischen Reibung und Haftfestigkeiten schei-
nen ihren Grund darin zu haben, da8 beide Phinomene
grenzflichenenergetisch bedingt sind. Die Haftfestigkeit
nimmt mit abnehmender Grenzflichenspannung zwi-
schen Adhisiv und Adhisend ebenso zu [531 wie der Rei-
bungskoeffizient mit zunehmender Festkorperober-

ZUSCHRIFTEN

flichenspannung [64], Ubliche Fliissigkeiten und deren
Dimpfe sind auf Festkorperoberflichen hoher Energie
oberflichenaktiv; die Untersuchung des Benetzungs-
gleichgewichts erlaubt, die Phinomene quantitativ zu
erfassen (651, Die Sedimentation und damit zusam-
menhingende Erscheinungen an pulverférmigen Fest-
korpern niedriger Energie sind primir grenzflichen-
energetisch bestimmt, wie die Abhingigkeit der Sedi-
mentvolumina von der Oberflichenspannung der Sedi-
mentationsfliissigkeiten zeigt [66], Die Oberflichenspan-
nung fester Lackierungen spielt offenbar eine wichtige
Rolle bei den Vorgidngen des Verschmutzens, der Reini-
gung und vor allem der Korrosion (671,

Gleichung (20) bezieht sich auf das Benetzungsgleich-
gewicht zwischen einer reinen Fliissigkeit und einem
Festkorper; sie 1dBt sich auch auf Zweifliissigkeitssy-
steme, d.h. Systeme fest/fliissig/fliissig, iibertragen, je-
doch offenbar ohne diese vollstdndig zu charakterisie-
ren 681, Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
von Randwinkeln (und Fliissigkeitsoberflichenspan-
nungen) liefert die Temperaturabhingigkeit von Fest-
korperoberflichenspannungen und Grenzflichenspan-
nungen fest/flilssig, d.h. also die zugehorigen Entro-
pien [69,701; damit ist die Mdoglichkeit gegeben, Grenz-
flichenphdnomene thermodynamisch zu untersuchen.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fiir die
Unterstiitzung dieser Untersuchung.

Eingegangen am 22, Mirz 1965 [A 5031

[64] P.-J. Sell, Vortrag auf dem 4. internat. Kongre8 fiir grenz-
flichenaktive Stoffe, Briissel 1964.

[65] O. Driedger u. A. W. Neumann, Tenside 1, 3 (1964).

[66] Th. Steudel, Vortrag auf dem 4. internat. Kongref3 fiir
grenzflichenaktive Stoffe, Brissel (1964).

[67] Th. Steudel, Farbe u. Lack 71, 366 (1965).

[68] O. Driedger u. A. W. Neumann, Tenside 2, 325 (1965).

[69] A. W. Neumann, Vortrag auf dem 4. internat. Kongref3 fir
grenzflichenaktive Stoffe, Briissel 1964.

[70] A. W. Neumann, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 202, 56 (1965);
Vortrag auf der 3. internat. Vortragstagung aber grenzflichen-
aktive Stoffe, Berlin, Mirz 1966.

Strahlenchemische Synthese
von Phosphonium- und Arsonium-Salzen

Von Dr. H. Drawe und Dr. G. Caspari

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung,
Sektor Strahlenchemie, Berlin

In Gemischen von Triphenylphosphin oder Triphenylarsin
mit Arylhalogeniden erzeugt vy-Strahlung (Strahlenquelle:
Co—60) Tetraarylphosphonium-Salze (Tabelle) bzw. Tetra-
arylarsonium-Salze. Die G-Werte sind von der GréfBenord-
nung fiir einstufige Reaktionen. Sie sind hoch genug, um mit
Hilfe einer starken Strahlenquelle Mengen von 10 bis 100 g
in einem Ansatz herzustellen. Arsoniumsalze entstehen mit
etwa zehnmal kleinerer Ausbeute. Die strahlenchemische
Ausbeute ist unabhingig von der Dosisleistung und wird vom
Sauerstoffgehalt der Mischung nicht beeinflult. Die Abbil-
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Abb. 1. Strahlenchemische Ausbeute destTetraphenylphosphonium-
chiorids. '

Ordinate: G-Wert [Molekeln/100 eV].
Abszisse: Mol-% Chlorbenzol im Gemisch mit Triphenylphosphin.
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G-Wert Ausbeute [ %] (bezogen
Ausgangsstoffe Mol- %, Phosphoniumsalz [Molekeln/ auf (C¢Hs)3P) und Dosis Fp[°C] {b]

100 eV] [a)
Chiorbenzol 76 [P{CsH3)4ICI 1,4 15 274278
Triphenylphosphin 24 25x107 ¢ weille Kristalle
Brombenzol 73,5 [P(CsH5)4]Br 3,4 43 % 286—294
Triphenylphosphin 26,5 25% 107 r weile Kristalle
Jodbenzol 91,7 [P(CsHs)417 6,5 78 % 335343
Triphenylphosphin 8,3 5,6x107 ¢ durchsicht. Nadeln
1-Chlor-4-jodbenzol 74,8 [(CsHs)3P—CgH4—C1l 4,4 55% 219222
Triphenylphosphin 25,2 3,5x107 ¢ gelbe Kristalle
1,4-Dibrombenzol 79,7 [(CsH3)aP—CsHy—Br]Br 51 25% 134—-150
Triphenylphosphin 20,3 2x107r weille Kristalle
1,4-Dichlorbenzol 71,5 [(CsHs)3sP—CgH4—CIIC1 3,9 90 % 157—180
Triphenylphosphin 28,5 20x 107 ¢ weille Kristalle
p-Bromtoluol 64 (CsHs5)3P—CsHy—CH;31Br | 2,1 41 228237
Triphenylphosphin 36 4x107 ¢ weiBe Kristalle

[a] Die Dosis wurde ermittelt durch Dosimetrie nach Fricke.

{b] Die zum Teil sehr groBen Schmelzbereiche kommen durch Spuren von Hydrat-Wasser zustande.

dung zeigt, daB die Ausbeute an Tetraphenylphosphonium-
chlorid beim Molverhiltnis Chlorbenzol: Triphenylphos-
phin = 96:4 am gréBten ist. Dies spricht fiir einen Abfang-
mechanismus 1], d. h. fiir Energieabsorption durch das Lo6-
sungsmittel Chlorbenzol und Abfangen der Zersetzungspro-
dukte durch Triphenylphosphin:

CeHsCl w~~—> CgHse + Cle
CeHse + (CeHs)sP —  (CgHs)aPe
(CéHs)sPe + Cle  — [(CeH5)4P]+ + Ci~

Eingegangen am 26. November 1965 [Z 119]

[1]1 A. Henglein in: Large Radiation Sources in Industry. Inter-
national Atomic Energy Agency, Wien 1960, Bd. 2, S. 139.

Synthese anellierter Pyrimidinthione aus
o-Aminonitrilen !

Von Prof. Dr. E. C. Taylor, Dr. S. Vromen, Dr. A. McKillop
und Dr. R. V. Ravindranathan

Department of Chemistry, Princeton University,
Princeton, N. J. (USA)

Fiir die Synthese anellierter Pyrimidinthione standen bisher
nur umstidndliche und mit schlechten Ausbeuten oder nur
unter drastischen Bedingungen verlaufende Umsetzungen zur
Verfiigung.

Rkt.- Ausb. | Fp
o-Aminonitril Pyrimidinthion Davuer | ., o P4
[Std.] [%4] [°CII*]
4-Amino-1-benzyl- 2-Benzyl-1,2,3,4-tetra-
3.cyanpiperidin hydro-7H-pyridino[4,3-d]py-
rimidin-8-thion 1 81 220—225
3-Amino-4-cyan- 5H-Pyrazolo[3,4-d1-
pyrazol pyrimidin-4-thion 3 97 354—356
5-Amino-4-cyan- 1-Methyl-5 H-pyrazolo-
1-methylpyrazol (3,4-d]pyrimidin-4-thion 2 91 309—311
5-Amino-4-cyan- 1-Phenyl-5 H-pyrazolo-
1-phenylpyrazol {3,4-dlpyrimidin-4-thion 2 94 280—282
4-Amino-5-cyan- 3H-Pyrimido[4,5-d]-
pyrimidin pyrimidin-4-thion 2 69 > 360
2-Aminobenzonitril 3 H-Chinazolin-4-thion 2 73 326330
1-Amino-2-cyan- 6H-Cyclopenteno[d]-
cyclopent-1-en pyrimidin-7-thion 1 70 275277
1-Amino-2-cyan- 7H-Cyclohexeno{d]-
cyclohex-1-en pyrimidin-8-thion 0,75 68 268—274

[*] Unter Zersetzung.
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Wir fanden jetzt, dal man aus o-Aminonitrilen, Ortho-
ameisensduredthylester und NaHS anellierte Pyrimidinthione
in einer einstufigen Reaktion mit hohen Ausbeuten und unter
milden Bedingungen erhiilt: 3,0 g o-Aminonitril werden mit
einem Gemisch aus 30 ml Athylorthoformiat und 30 ml Essig-
siureanhydrid oder mit 30 ml Athylorthoformiat ailein (2}
1 bis 3 Std. unter RiickfluB gekocht. Beim Einengen der L&-
sung im Vakuum hinterbleibt das rohe Athoxymethylenamin,
das ohne weitere Reinigung 10 bis 12 Std. mit 100 ml einer
1,5 N Losung von NaHS in Athanol unter RiickfluB gekocht
wird. Man bringt den Ansatz zur Trockne, nimmt in heilem
Wasser auf, behandelt mit Aktivkohle, filtriert und siuert mit
Eisessig an. Das anellierte Pyrimidinthion fillt in hoher Rein-
heit aus (siche Tabelle).

Die Vorteile des neuen Verfahrens lassen sich an der Synthese
des 5H-Pyrazolo[3,4-d]pyrimidin-4-thions erkennen: Bisher
benotigte man ausgehend vom 3-Amino-4-cyanpyrazol eine
vierstufige Reaktionsfolge31; Hydrolyse des Nitrils mit kon-
zentrierter Schwefelsiure zum Amid, Cyclisierung mit Form-
amid zum 5H-Pyrazolo{3,4-d]pyrimidin-4-on, Umsetzung mit
PQCI; zur 4-Chlor-Verbindung und Reaktion mit Thioharn-
stoff zum Thion. Die direkte Uberfithrung des Pyrimidinons
in das Thion mit P,Ss verlief noch ungiinstiger(3], Da-
gegen entsteht das Thion nach unserem Verfahren aus
3-Amino-4-cyanpyrazol in einem Schritt mit 97 9, Ausbeute.
Es lieBl sich aus dem Reaktionsgemisch direkt analysenrein
isolieren.

Eine weitere — wenngleich weniger vorteilhafte und weniger
milde — Methode zur Synthese von Pyrimidinthionen besteht
in der Umsetzung von o-Aminonitrilen mit Phenylisothio-
cyanat im sauren Medium: 1,2 g 2-Aminobenzonitril werden
mit 1,4 g Phenylisothiocyanat in 15 ml Dimethylformamid,
das bei 0 °C mit trockenem HCI-Gas gesiittigt wurde, 15 Std.
auf 85 °C erhitzt. Die Reaktionspartner 16sen sich allmihlich,
und anschlieBend bildet sich ein gelber Niederschlag. Nach
dem Eindampfen zur Trockne im Vakuum behandelt man den
Riickstand mit Wasser, fiftriert und kristallisiert aus Metha-
nol um. Man erhilt 1,3 g (79 %) 3H-Chinazolin-4-thion,
Fp = 326—330°C (Zers.). Ebenso wurde 1-Methyl-5H-pyra-
zolo[3,4-d]pyrimidin-4-thion mit 67 %, Ausbeute aus 5-
Amino-4-cyan-1-methylpyrazol und 1-Phenyl-5H-pyrazolo-
[3,4-d]pyrimidin-4-thion mit 48 %, Ausbeute aus 5-Amino-4-
cyan-1-phenylpyrazol synthetisiert.

Mit 14C-markiertem Dimethylformamid wurde gefunden, da
C-2 des 3H-Chinazolin-4-thions aus dem Dimethylformamid
und nicht aus dem Phenylisothiocyanat stammt. Wahrschein-
lich verliuft die Reaktion unter nucleophilem Angriff des
Phenylisothiocyanates am protonierten o-Aminonitril unter
Bildung von Thioanthranilamid, das dann vom Dimethylform-
amid/HCIl-Gemisch formyliert und anschlieBend cyclisiert
wird. Dafiir spricht, daB aus 4-Amino-5-cyanpyrimidin mit
Phenylisothiocyanat und Dimethylformamid/HCl mit 57 ¢
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