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ZUSAMMENFASSUNG:

Ausgetestete Synthesewege fiir folgende partiell *3C-angereicherte Monomere werden
beschrieben:

Gemisch aus 1-!3C-2-Phenylpropen, 3-'3C-2-Phenylpropen und 2-Phenylpropen,

2-(1-13C-Phenyl)-propen,

2-13C-Butadien-1,3,

1-13C-Butadien-1,3,

2-13C-Methacrylnitril,

13CN-Methacrylnitril.

Die Dotierungsgrade wurden durch die !3C-Satelliten im 'H-NMR-Spektrum sowie
durch Vergleich der !3C-NMR-Spektren der Monomeren mit natiirlichem und angerei-
chertem 1*C-Gehalt bestimmt.

SUMMARY::

Methods for preparation of the following partially !*C-enriched monomers have been
checked:

Mixture of 1-13C-2-phenylpropene, 3-!3C-2-phenylpropene and 2-phenylpropene,

2-(1-13C-phenyl)propene,

2-13C-butadiene-1,3,

1-13C-butadiene-1,3,

2-13C-methacrylonitrile,

13CN-methacrylonitrile.

The degree of 13C-enrichment has been determined by '*C-satellites in the 'H-NMR
spectrum and by comparison of the '3C-NMR spectra of the '*C-enriched compound
and its corresponding natural abundant species.

Einleitung

Die !3C-NMR-Spektroskopie stellt derzeit die leistungsfdhigste Methode
zur Untersuchung des Aufbaues von Polymerketten dar’. Gegeniiber der
'H-NMR-Spektroskopie® >* ist sie begiinstigt durch die groBen chemischen
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Verschiebungen bis zu 200 ppm. Anfiéngliche Beschrinkungen durch das gerin-
ge natiirliche Vorkommen des '3C-Isotops von 1,15 Atom-%, wurden durch
die Entwicklung des Fourier-Impulsverfahrens weitgehend itberwunden?®.

Die Ubertragung der !'3C-Spektroskopie auf kompliziertere Systeme, wie
z. B. Co- und Terpolymere, ist erschwert, weil die Identifizierung der Signale
in den sehr linienreichen Spektren dieser Polymeren nicht immer mit der
erforderlichen Sicherheit moglich ist. Off-Resonance-Verfahren bzw. Spektren
mit '3*C-'H-Kopplungen liefern hiufig nur allgemeine Informationen iiber
die Bindungsverhiltnisse der einzelnen C-Kerne in der Polymerkette. Als
Folge des Polymerisationsmechanismus werden die Monomeren sequentiell
in die Polymerkette eingebaut. Die '*C-Spektroskopie liefert Informationen
iber Hiufigkeit und Aufbau von Sequenzen mit bis zu 5 Monomereinheiten®.
Die Hauptschwierigkeit bei der Zuordnung von Sequenzsignalen besteht dabei
in der Identifizierung von Signalen mit geringer Intensitdt. Die Hiufigkeiten
von Monomersequenzen und damit die Partialintensititen ihrer Resonanzlini-
en konnen extreme Unterschiede aufweisen. Bedingt durch das MeBverfahren
ist der Grundlinie des Spektrums eine hochfrequente und breitbandige Wech-
selspannung, das ,,Rauschen®, iiberlagert. Das Signal/Rausch-Verhiltnis stellt
die MaBzahl dar, um welchen Faktor die Amplitude des Signals groBer ist
als die Amplitude der stérenden Wechselspannung. Durch das n-fache Addieren
eines Spektrums kann das Signal/Rausch-Verhiltnis um den Faktor [/ﬁ verbes-
sert werden.

Enthailt z. B. ein Spektrum zwei Resonanzlinien mit dem Intensitdtsverhéltnis
1:100, so miiBte man das Spektrum 10000mal &fter addieren, um fiir die
schwichere Resonanzlinie dasselbe Signal/Rausch-Verhéltnis zu erreichen wie
fiir die intensivere Linie. Eine beliebige Verldngerung der MefBzeiten ist jedoch
in der Praxis meist nicht moglich. Um dennoch eine einwandfreie Identifizie-
rung von intensitdtsschwachen Signalen zu erreichen, muB3 die natiirliche
Haufigkeit des **C-Isotops durch Anreicherung erhoht werden. Bei gleicher
Zahlder addierten Spektren verbessert sich dabei das Signal/Rausch-Verhiltnis
um den Anreicherungsfaktor n. Andererseits wiirde sich bet gegebenem Signal/
Rausch-Verhiltnis die MeBzeit um den Faktor 1/n? verkiirzen. Das ist dann
wichtig, wenn nur geringe Substanzmengen, etwa als Umsatzproben aus Poly-
reaktionen, zur Verfiigung stehen. Dariiber hinaus stellt die gezielte Anreiche-
rung eines Monomeren eine wirkungsvolle Zuordnungshilfe dar.

Die Anwendung gezielt angereicherter Monomerer kann jedoch wegen des
hohen Preises der Ausgangssubstanzen sowie der zahlreichen Synthesestufen
nur in Einzelfillen erfolgen.
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Ergebnisse und Diskussionen

Im Rahmen einer Untersuchung zur NMR-Spektroskopie von Polymeren
aus a-Methylstyrol, Butadien und Methacrylnitril war die !*C-Anreicherung
als Zuordnungshilfe wie auch zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhéltnis-
ses erforderlich. Fiir die Synthese dieser Monomeren wurden daher Reaktionen
ausgesucht, die im LaboratoriumsmaBstab neben hohen Ausbeuten, d. h.
einer moglichst geringen Zahl von Nebenprodukten, eine gezielte Anreiche-
rung ermoglichten. '

Obwohl einige Synthesevorschriften aus Arbeiten iiber !*C-Anreicherung
{ibernommen werden konnten, waren fiir die erfolgreiche Ubertragung vom
HalbmikromaBstab in den Bereich kleiner Laboransétze Modifikationen erfor-
derlich.

Ausgangsprodukt war immer das relativ kostengiinstige !*C-Bariumcarbo-
nat (90 Atom-%, *3C).

1. 13C-Angereicherte Zwischenprodukte aus Ba'3CO ;

Fiir die Synthese von a-Methylstyrol, Butadien und Methacrylnitril wurde
die Zahl der im ersten Schritt aus Ba’3COj; hergestellten organischen Verbin-
dungen beschrinkt. Es ist sinnvoll, zum Erreichen der Syntheseziele von
den im folgenden genannten 5 Produkten auszugehen, die mit guten Ausbeuten
aus den angewendeten Reaktionen zur Verfijgung stehen.

1.1 Methanol-13C7

HCO,H
B313CO3 H—Z>

13
) ’CO,
413CO, + 3LiAlH, — LiAl(O'3CH;), + 2LiAlO,

LiAl(O'*CH,), + 4R—OH — LiAl(OR), + 4'*CH,OH

(R=—CH,CH ,0CH ,CH,0CH ,CH,CH ,CH )

1.2 Methyljodid-*3C 8

313CH3OH + PJ3 — 313CH3J + H3PO3
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1.3 Kaliumcyanid-*3C?

K,NH,Cl

Bal3CO3 W K13CEN

14 1-!'3C-Essigsdure! % !!

CHMgJ —<92, cH,cOO0Mgl —2 s CH,!*COOH

1.5 2-13C-Essigsdure!® !

13CH Mgl <23 1cH,cooMgl -2, scH,coOH

Diese fiinf Zwischenprodukte lassen sich als Schliisselsubstanzen auch fiir
Synthesen der folgenden, in unterschiedlichen Positionen angereicherten Mo-
nomeren verwenden: Styrol, Vinylchlorid, Acrylnitril, Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Isopren und 2,3-Dimethylbutadien.

2. Synthese der Monomeren

Im Rahmen unserer Arbeiten richtete sich das Interesse auf die drei Mono-
meren o-Methylstyrol, Butadien und Methacrylnitril, iiber deren *3*C-Anreiche-
rung auch im folgenden berichtet wird. Weitere !*C-Dotierungen, z. B. an
Styrol, Isopren und Dimethylbutadien, werden zur Zeit im Rahmen weiterer
Arbeiten vorgenommen. Die bei den beschriebenen Synthesen mitunter auftre-
tenden Gemische von an unterschiedlichen Positionen angereicherten Mono-
meren sind fiir die **C-NMR-Spektroskopie von daraus hergestellten Mono-
meren nicht storend. In manchen Fillen, z. B. bei dem unter 2.1 beschriebenen
Gemisch von 1-13C-2-Phenylpropen, 3-13C-2-Phenylpropen und 2-Phenylpro-
pen ist die gleichzeitige Beobachtung der '3C-Sonde in der CHj- und in
der CH,-Gruppe erwiinscht. Zur *3C-NMR-Spektren-Zuordnung sowie fiir
die Anhebung intensitdtsschwacher Signale liegt ein weiterer Vorteil dieses
Substanzgemisches darin, daB keine !3C-/!3C-Kopplungen zwischen benach-
barten Gruppen in der gleichen Einheit zu befiirchten sind.
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2.1 Gemischaus 1-13C-2-Phenylpropen (1-13C-a-Methylstyrol),

3-13C-2-Phenylpropen (3-!3C-a-Methylstyrol) und 2-Ph
nylpropen (x-Methylstyrol)!?

13

e..

1. CHy-C g o Oxalsi (. GHs
PCH Mgl —————— > ¥CH, —C—CeH; —ttl®y PO, =C-CeH; + CH,=C—CeH,
2. Hy0 I THO
CH,
2.2 2-(1-'3C-Phenyl)-propen 314151617
Die Anreicherungsstelle ist durch * gekennzeichnet.
CH;
«-OH
2] L)
H CH3;CH,OH/H 1. BrMg(CH,)sMgBr H
CH,MgJ "couH’, ciicoon TECEONH - X000 H, — LN
- 1172
COOH COOCH; on

H;C-C=CH,
%

2.3 2-13C-Butadien-1,3

/Cl C2H50H/H$ CH(COOC,H5),/NaOC,Hs

@ © KMnO, © CH,N, @cmmy/ﬂ,o H,C—~ C CH,
@ -

13 Ac0/Cl, 13 13
CH;COOH —— ClI'"CH,COOH ———> C1 "CH,COOC,H;

“CH,COOC,H; NaoH "“CH,COONa  H® '*CH,COOH CHOH '*CH,COO0C,H;
— ] — —
CH(COOC.H;), H.0 CH(COONa), -CO; CH,COOH CH,COOC,H;

LialH, “CH,CH,OH my “CH,CH,J (CHyN "CH,CH,N®(CH,), 27° ago0
—_— — B — ® ) —
CH,CH,OH CH,CH,J CH,—CH,N®(CH3),

"CH,CH,N®(CH;); OH® A "
o o — H,C="*CH—CH=CH,
CH;CH,N®(CH;); OH
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Uber alle Stufen erzielten wir, bezogen auf eingesetzte mol *3C, 16% Ausbeu-
te. Der angewandte Reaktionsweg von Butandiol-1,4 zum Butadien ist trotz
einer hoheren Anzahl von Stufen wegen hoherer Ausbeute an reinem Butadien
der katalytischen Dehydratisierung des Diols vorzuziehen.

2.4 1-'3C-Butadien-1,3

K CN/KCN

_13 KOH CH213COOH vergl. 2.3
BrCH,CH,Br ————— N="C—CH,-CH,—C=N —— —

| "*CH,=CH-CH=CH
CH,COOH

Infolge der Gleichverteilung der Reaktivitdt der Endgruppe ist ein statisti-
sches Gemisch aus H,C=CH—CH—CH=CH, (B;), H,!*C=CH—
CH=CH, (B,) und H,!3C=CH—CH=13CH, (B;) zu erwarten. Bei dem
eingesetzten Verhiltnis von KCN/K*3CN=8,65 bestand das Endprodukt aus
80,3% By, 18,6% B, und 1,1%, Bs. Da die Menge von Bj; klein gegeniiber
der von B, ist, ist dieses Gemisch geeignet fiir die gezielte !3C-Anreicherung
in Polymeren, denn meBbare '3C-/*3C-Kopplungen treten dann nicht auf.

2.5 !3CN-Methacrylnitril

0O 3 OH « CH,
1l KCN | - H0 |
CH;—C—-—CH; — CH;—C-CH; ——— CH,=C
e (P40,0) 13(|:EN

2.6 2-13C-Methacrylnitril

O Liowm,o O 500 vergl. 2.5 CIH3
T LoD, eny— 7 2 cHy-Ue—cHy, ST oH=C
OH OLi 3 N

3. Bestimmung des Dotierungsgrades

Da es aus eingangs erwidhnten Griinden wichtig ist, wenig Substanzverluste
zu haben, ist es oft sinnvoll, Zwischenprodukte nicht vollkommen zu reinigen,
sondern mit nicht stérenden Beimengungen gleich wieder einzusetzen. Mitunter
muB jedoch auf einer solchen Stufe eine Isotopenverdiinnung vorgenommen
werden (z. B. wenn die Substanzmenge zu klein geworden ist). Dann ist
es wichtig, den exakten !'*C-Dotierungsgrad des Endproduktes oder eines
geeigneten Zwischenproduktes zu messen. An einigen Beispielen werden im
folgenden Bestimmungen des Dotierungsgrades aufgezeigt.

Zur Messung des Anreicherungsgrades bieten sich zwei Methoden an. Einmal
der Vergleich des '*C-NMR-Spektrums der dotierten und der undotierten
Substanz, zum anderen die Auswertung der **C-Satelliten des 'H-NMR-Spek-
trums. Die erstgenannte Methode ist universell anwendbar, die zweite be-
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schrinkt sich auf C-Atome, an denen noch Protonen gebunden sind. Trotzdem
ist die letztgenannte Methode mitunter vorzuziehen, da bei kleinen Substanz-
mengen zur 'H-NMR-Messung eine geringere Mefzeit an einem einfacher
zu handhabenden Gerit erforderlich ist. Wegen der lingeren Mefizeiten (von
1 bis 6 h pro Spektrum) bei *C-NMR-Spektrometern sind diese oft in ihrer
MeBkapazitit iiberlastet. Die Auswertung der !'3C-Satelliten ist daher als
schnelle Methode in der Laboratoriumspraxis sehr wertvoll.

3.1 Bestimmung des !3C-Dotierungsgrades durch 'H-NMR
3.1.1 '3C-Phenylpropene nach 2.1

Das Kohlenstoffisotop !3C hat den Kernspin 1/2 und koppelt stark mit
direkt gebundenen Protonen. Kopplungskonstanten von 120 bis 200 Hz sind
Zu erwarten.

Bereits in Substanzen mit dem natiirlichen '*C-Gehalt von 1,15%, fiihrt
die Kopplung zwischen 'H und !'3C zu beobachtbaren Signalen?.

Das nach Syntheseweg 2.1 dargestellte Produkt sollte aus 809, 2-Phenyl-
propen (CH,=C—CH3), 10% 1-!3C-2-Phenylpropen (!3CH,=C—CH3)

otls CeHs
und 109 3-13C-2-Phenylpropen (CH,=C—!'3CH,) bestehen.

CeHs

Zur Uberpriifung dieser erwarteten Zusammensetzung wurden die ! *C-Satel-
liten im 'H-NMR-Spektrum ausgewertet. '

Abb. 1 zeigt das 'H-NMR-Spektrum der Methylgruppe des o.g. Substanzge-
misches. Signal b zeigt die Resonanz der —CH 5-Gruppe, die Signale a und
¢ die der —13CH ;-Gruppe.

Der !3C-Kern koppelt mit den drei magnetisch identischen Protonen zu
einem Dublett (a, ).

Die Kopplungskonstante betridgt 129 Hz. Die Signalflachen sind den Kon-
zentrationen der zugrundeliegenden Gruppen proportional. Die Auswertung
ergibt 9,2+ 1% —13CH,.

In Abb. 2 ist das 'H-NMR-Spektrum der =CH ,-Gruppe des gleichen
Produktes dargestellt. Die Signale a und b sind die Resonanzen der Protonen
H, und Hg der =CH ,-Gruppe.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum der Methylgruppe der 2-Phenylpropene nach 2.1. b: Reso-
nanz der —!2CH;-Gruppe; a und c: Resonanzen der —!*CH ;-Gruppe.

In der =!3CH,-Gruppe koppelt der '*C-Kern mit dem Proton H, mit
158 Hzzuden Signalen a’ und a”, das Proton Hp mit den Kopplungskonstanten
160 Hz zu b’ und b”. Die Feinstruktur der Signale b, b’ und b” riihrt von
der allylischen Kopplung mit den Protonen der —CH ;-Gruppe her. Die Aus-
wertung ergibt 10,2+ 1% = 13CH.,,.

3.1.2 2-13C-Butadien-1,3

Im Falle des Butadiens wurde wegen des niedrigen Siedepunkts dieser
Verbindung die Bestimmung des Dotierungsgrades auf der Stufe des Bernstein-
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b

ssb ssb

ssb ssb
Abb.2. 'H-NMR-Spektrum der =CH ,-Gruppe der 2-Phenylpropene nach 2.1. a: Reso-
nanz des Protons H, der ='2CH ,-Gruppe; b: Resonanz des Protons Hg der
=12CH,-Gruppe, a’ und a”: Resonanz des Protons Ha der =!*CH,-Gruppe;

b’ und b”: Resonanz des Protons Hg der ="*CH ,-Gruppe; ssb: Rotationsseiten-

binder.
a2 b Qi@ v 4
Crg=CHg-0-C-C=C=C-0-Cr=CHy
SN
b [« a
b' b' 3¢ ¢t ) oa a"
A A1 I ]

T

50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm
Abb. 3. Schema des 'H-NMR-Spektrums von Bernsteinsduredidthylester nach 2.3; Er-

kldrung der Signale s. Abschn. 3.1.2.
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sduredidthylesters vorgenommen. Abb. 3 zeigt ein Schema vom 'H-NMR-
Spektrum des 2-13C-Bernsteinsduredidthylesters mit siimtlichen !*C-Satelliten.
Die Zuordnung ist im Formelbild der Abb. 3 angegeben.

Die Satelliten der —CH ,-Gruppen c, ¢’ und ¢” spalten in je ein Triplett
auf, da die geminalen Protonen H; und H,, die an einen !3C-Kern gebunden
sind, und die geminalen Protonen H; und H,, gebunden an einen '2C-Kern,
magnetisch nicht mehr dquivalent sind. Fiir den umgekehrten Fall gilt entspre-
chendes. Die Wahrscheinlichkeit, dafl sowohl H; und H, als auch H; und
H, an einen '3C-Kern gebunden sind, betrigt nur etwa 0,01%.

Durch Vergleich der Intensitdten der Satelliten ¢’ und b” kann der Dotie-
rungsgrad des 2-!3C-Bernsteinsdurediiéthylesters bei geringer Anreicherung
genauer bestimmt werden als durch Vergleich des Hauptsignals ¢ mit den
Satellitensignalen ¢’. Abb. 4 zeigt den Resonanzbereich b” und ¢’ des 2-13C-
Bernsteinsduredidthylesters. Die Auswertung der Flichen ergab einen !3C-Do-
tierungsgrad von 6,2%.

" "

NN -

3,50 3,25 3,00
ppm

Abb. 4. Teilbereich des 'H-NMR-Spektrums von Bernsteinsiurediéithylester nach 2.3;
Erkldrung der Signale s. Abschn. 3.1.2.

3.2 Bestimmung des Dotierungsgrades durch '*C-NMR-Spek-
tren

3.2.1 Methacrylnitril

In Fillen, in denen am !3C-Atom keine Wasserstoffatome gebunden sind,
ist die vorher beschriebene ! 3C-Satellitenmethode nicht anwendbar. Der Dotie-
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rungsgrad kann aber, wie eingangs erwihnt, in allen Féllen auch durch Ver-
gleich der '3C-Spektren der undotierten und der dotierten Monomeren be-
stimmt werden. Diese Methode stellt einen unmittelbaren Vergleich des natiir-
lichen !3C-Gehaltes mit dem durch Dotierung erhéhten dar. Wichtige Voraus-
setzung ist hier die Einhaltung gleicher MeBbedingungen bei Aufnahme der
beiden !3C-Spektren, denn es konnen sonst durch die moglicherweise unter-
schiedlichen Relaxationszeiten grofle Fehler auftreten.

Abb. 5 zeigt den Vergleich von Teilbereichen der '*C-NMR-Spektren von
Methacrylnitril mit natiirlichem **C-Gehalt-(A) und von dem in der CN-Grup-

B8
Cy Ca
C2
12 é_N
WW‘MJ ,C=C
CHg
Cy A
Cz2
"

140 130 120 110
ppm
Abb. 5. Vergleich der Ausschnitte von '*C-NMR-Spektren von Methacrylnitril und
13CN-Methacrylnitril. A: natiirlicher 13C-Gehalt; B: '*C-angereichert.
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pe angereicherten Produkt (B). Durch relativen Vergleich der Signalintensititen
ergab sich ein '*C-Gehalt in der Nitrilgruppe von 15,9+19%,.

Experimenteller Teil*
1.1 B3C-Methanol

591 g Ba'*CO;** wurden unter Riihren mit einem Magnetriihrer tropfenweise mit
insgesamt 120 ml 50-proz. Ameisensdure versetzt. Das entstehende !3CO, wurde iiber
zwei kleine Trockentiirme mit H,SO,4 und P,O5 getrocknet und iiber eine mit einem
Magnetriihrer bewegte Losung von 18 g LiAlH , in 1 | absolutem Diithylenglykoldiithyl-
dther geleitet. Die Apparatur ist geschlossen, die Erzeugung von CO, wurde der Aufnahme-
geschwindigkeit angepaBt. Zum Auffangen von Druckschwankungen diente ein Luftbal-
lon. Nach 3 bis 4 h hatte die Hauptmenge des Kohlendioxids reagiert. Nach vollstindigem
Umsatz in 12h wurden mit trockenem N, evtl. verbliebene Reste von CO, durch
die Losung gespiilt. Der so erhaltenen Mischung wurden im Verlaufe von etwa 2 bis
3h 540g Didthylenglykolmonobutyldther in getffneter Apparatur unter Rithren zuge-
tropft. Von dem auf 55 bis 60°C erhitzten Reaktionsgemisch wurde das Methanol i.
Vak. in eine mit fliissigem N, gekiihlte Vorlage einkondensiert und durch mehrmaliges
Umkondensieren von hohersiedenden Fliissigkeiten getrennt. Die Ausbeuten lagen zwi-
schen 85 und 95%,. Das Produkt war véllig trocken.

1.2 13C-Methyljodid

In ein Carius-Rohr mit einem 12mm Durchgangshahn und 500 ml Volumen wurden
60g Jod durch einen langen Trichter eingefiillt. Das Rohr wurde verschlossen, mit
fliissigem N, gekiihlt, und nach Offnen wurden 12g roter Phosphor sowie 18 m! Wasser
langsam zugegeben. Danach erfolgte die Zugabe von 8 bis 10ml !3*C-Methanol (Herstel-
lung s. 1.1). Das Rohr wurde eingefroren, evakuiert und der Hahn gesichert. Nach
Auftauen und langsamem Anheizen wurde die Mischung bei entsprechender Eintauchtiefe
im Olbad bei 100°C eine Stunde unter Riickflul gekocht. Aus dem nun wieder an
einer Vakuumapparatur angeschlossenen Rohr wurde das Rohprodukt (CH,J, H,O,
PH;) in eine Vorlage mit 50ml H,O kondensiert und mit einem Magnetriihrer eine
min geriihrt. Danach wurde in eine Vorlage mit 20 g Phosphorpentoxid einkondensiert
und nach dem Auftauen etwa 20 min geriihrt. P,O,, reagiert mit dem Hauptteil von
PH ; und trocknet das Produkt, das nach erneutem Umkondensieren als reines Endprodukt
vorlag. Die Ausbeuten lagen bei 85-95%,.

* Die Abschnittsangaben beziehen sich auf die vorher kurz beschriebenen Reak-
tionswege.
** Ba 13CO; (90 Atom-%, 13C), bezogen iiber Fa. Sharp und Dohme Ltd., 8 Miinchen.

32



I3C-Angereicherte Monomere
1.3 3C-Kaliumcyanid

In 10 Supremax-Rohre von 35cm Lénge, 20 bis 25 mm Durchmesser und einer Veren-
gung zum spiteren Abschmelzen wurden jeweils 1,2g Ba!3CO;, 0,6g NH,Cl und 12¢g
unter absolutem Ather geschilte Kaliumstiickchen gegeben. Nach kurzem Anheizen
auf etwa 100°C und Vermengung des Inhalts durch Schiitteln wurde unter Vakuum
abgeschmolzen. In einem temperatur- und korrosionsbestdndigen V2A-Stahlautoklaven
wurden die Rohre auf 640°C angeheizt und eine h bei dieser Temperatur belassen.

Der Autoklav ist wegen der Bruchgefahr der Rohre wihrend des Aufheizens zu empfeh-
len. Ein Verzicht auf die Glasrohre verminderte die Ausbeuten wegen schlechter Durch-
mischung und Nebenreaktionen betrachtlich.

Mit der gebotenen Vorsicht wurden die Rohre nach dem Erkalten geoffnet und
in kleinere Stiicke gebrochen. Das unverbrauchte Kalium wurde vorsichtig mit einem
Gemisch aus 2-Propanol und Petrolither zerstort. Nach Zugabe von ca. 11 Wasser
und Abdestillieren der organischen Fliissigkeiten wurden vom Riickstand unter langsamer
Zugabe von 100ml halbkonzentrierter Schwefelsiure etwa 500ml in eine Vorlage mit
wifriger Kalilauge destilliert. Die Vorlage mulB3 dabei alkalisch bleiben (Indikator).
Ein bedarfsweise einschaltbarer Stickstoffstrom hatte sich wegen der Mdglichkeit des
Zuriicksteigens der Kalilauge bewihrt. Die Ausbeute wurde argentometrisch bestimmt.
Sie schwankte von 65 bis 95%,.

1.4 1-13C-Essigsdure

Eine Losung von 0,5 mol Methylmagnesiumjodid, dargestellt aus 12g Magnesium
und 71 g Methyljodid in 750 ml abs. Ather wurde iiber ein Glaswollefilter unter Feuch-
tigkeitsausschluB in einen Mehrhalskolben mit Innenriihrer (H) (vgl. Abb. 6) gebracht.

Der Kolben konnte an einer Vakuum-Linie wahlweise evakuiert (B), mit Reinsthelium
begast (A) oder mit CO, aus einer CO ,-Entwicklungsanlage (E, F) beschickt werden.

Der Innendruck lieB sich iiber ein Quecksilber-Uberdruckventil (C) beobachten. Das
Grignard-Reagens wurde im He-Gegenstrom mit 800 mi abs. Ather verdiinnt, mit fliissigem
Stickstoff eingefroren und mehrmals kurzfristig aufgetaut und evakuiert, um restliches
Helium zu entfernen.

Die Losung wurde nochmals eingefroren, auf 0,5 Torr evakuiert, das System von
der Pumpe getrennt und auf —25°C gebracht. Der Innendruck, der sich aufbaut, ist
gleich dem Atherdampfdruck bei —25°C. Der Kolben wurde jetzt iiber AnschluB D
mitdem '3CO, aus 60 g ! *C-Bariumcarbonat (30 Atom- %, ! 3C) beschickt. Zur '3CO,-Ent-
wicklung wurden in das Bariumcarbonat langsam 500 ml konz. Schwefelsdure aus dem
Tropftrichter (E) gegeben. Der-Innendruck in der Apparatur soll immer unter 500 Torr
bleiben.

Nach dem Ende der Reaktion stellte sich der urspriingliche Atherdampfdruck ein.
Jetzt wurde mit Helium begast und noch bei —25°C mit 100ml 4n Schwefelsdure
hydrolysiert. Gleich darauf wurden 130g Silbersulfat zum Abfangen der anwesenden
Jodidionen zugefiigt, denn diese setzen sich nach kiirzester Zeit in groBem Umfang
zu stérendem Jod um. Der gesamte Inhalt wurde in einem Kutscher-Steudel-Extraktor
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2 Tage mit Didthylither extrahiert und der Ather abdestilliert. Die Ausbeute war 20g.
Sowohl zur Veresterung als auch zur Lithiumacetatdarstellung (vgl. 2.2.1 und 2.6.1)
wurde dieses Rohprodukt direkt eingesetzt.

1.5 2-13C-Essigsdure

Unter Verwendung von '3CH3J (vgl. 1.2) wurde die 1-!3C-Essigsdure analog zu Ab-
schnitt 1.4 aber mit einem UberschuB8 von CO, aus einer Bombe dargestellt. Deshalb
wurde eine vereinfachte Apparatur angewendet.

Magnetriihrer He

OE
Thermometﬁﬁg:w
I

J

Dewargefal3
mit Kihlflissigkeit

Magnetr{ihrer

Abb. 6. Schema der Apparatur zur Darstellung von !*>C-Essigsiure.

2.1.1 1-"*C-2-Phenylpropanol-2

In die Grignardreagenzldsung von 0,2 mol '*C-Methyljodid (20 Atom-%; !3C) wurden
unter Riihren 0,2 mol (24 g) Acetophenon, in 30 ml absolutem Ather gelost, zugetropft.
Unter Erwirmen schied sich ein weiBer Feststoff ab. Nach beendeter Zugabe wurde
auf dem Wasserbad noch weitere 2 h erhitzt, anschlieBend durch Zugabe von 20g Eis
hydrolysiert.

Nach mehrmaligem Ausschiitteln wurden die vereinigten Atherextrakte iiber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde das 1-'3C-Phenyl-
propanol-2 im Wasserstrahlvakuum fraktioniert. Die Hauptfraktion hatte den Sdp.;;
von 89°C. Die Ausbeute war 24g. Das noch mit Acetophenon verunreinigte Produkt
wurde ungereinigt weiterverarbeitet, da die Trennung von dem Keton in der néchsten
Stufe (vgl. 2.1.2) einfacher ist.
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2.1.2 Gemisch aus 1-'3C-2-Phenylpropen, 3-'3C-2-Phenylpropen und 2-Phenyl-
propen'?

Das 1-13C-Phenylpropanol-2 wurde mit 2,5 g wasserfreier Oxalsdure 2 h lang am Riick-
fluB bei 150°C Olbadtemperatur erhitzt. Nach dem Abkiihlen und der Zugabe von
100 ml Ather wurde die wiiBrige Phase abgetrennt. Die Atherphase wurde noch dreimal
mit je 20m] Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und iiber eine Kolonne
destilliert. Der Sdp. der Hauptfraktion war 140°C. Die Ausbeute von 16,7 g entsprach
71%, bezogen auf das 13C-Methyljodid.

221 1-13C- bzw. 2-13C-Essigsduredthylester

In einen 250 ml Dreihalskolben 148t man unter Rithren zu einer auf 140°C erhitzten
Mischung aus Sml Athanol und Sml konz Schwefelsiure durch einen Tropftrichter
allmihlich die Losung von 20g roher 1-!'3C- bzw. 2-13C-Essigsdure (vgl. 1.5 und 1.4)
in 20 ml Athanol in dem MaBe zutropfen, wie der sich bildende Essigester durch einen
Destillationsaufsatz laufend abdestilliert. Der erhaltene rohe Ester wurde durch Schiitteln
mit Sodaldsung von mitgerissener Essigsdure und durch anschlieBende Behandlung mit
50-proz. Calciumchloridldsung von mitgerissenem Alkohol befreit, iiber Natriumsulfat
und anschlieflend Calciumhydrid getrocknet und rektifiziert. Der anféngliche Dotierungs-
grad in diesem Fall war 309 (vgl. 1.4). Der Sdp. der Hauptfraktion war 75 bis 79°C,
die Ausbeute von 12g betrug 46% bezogen auf Ba!3COj;.

22.2 1-13C-1-Methylcyclohexanol'* '3

Aus 21g Magnesium und 95g Dibrompentan-1,5 wurde das Grignard-Reagenz in
500 ml abs. Ather dargestellt, das sich dabei vom Ather als ein O1 abschied. AnschlieBend
wurden 12g 1-13C-Essigsiureithylester, in 150ml abs. Ather geldst, langsam in das
heftig gerithrte und im Eisbad gekiihlte Grignard-Reagenz eingetropft. Die Mischung
wurde nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemp. noch eine h am RiickfluBl gekocht.
Der Komplex zersetzte sich bei Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlésung. Die
wiiBrige Phase wurde mehrmals mit Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte mit Wasser
neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Der Sdp.,4 der Haupt-
fraktion war 65°C, die Ausbeute betrug 12,7 g bzw. 80%,.

2.2.3 1-13C-1-Methylcyclohexen'®

Zu 12,7g 1-!'3C-Methylcyclohexanol wurden 2ml 85-proz. Phosphorsiure gegeben
und die Mischung bei 140°C Badtemperatur erhitzt. Ein Gemisch aus 1-!3C-1-Methyl-
cyclohexen und Wasser destillierte ab. Die wiBrige Phase wurde getrennt, das Produkt
iiber Calciumhydrid getrocknet und destilliert. Bei einem Sdp. von 102 bis 110 °C erhielten
wir 6,5g bzw. 61%, Ausbeute.
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224 1-13C-Toluol'* 1516

Die Dehydrierung des 1-13C-1-Methylcyclohexens erfolgte mit dem Dehydrierungskata-
lysator Shell 105* bei 510°C. Die verwendete Dehydrierungsapparatur ist im einzelnen
bei Ruzicka'® beschrieben. Der Katalysator wurde 5h bei 510°C mit Reinstickstoff
durchspiilt und das 1-!3C-1-Methylcyclohexen, nachdem der Stickstoffstrom unterbro-
chen war, bei 140°C Badtemperatur iiber den Katalysator destilliert. Unter kontinuier-
licher Riickfithrung der Mischung in. das Destillationsgefd3 wurde der Vorgang bis
zu 50-mal wiederholt. Nach etwa 10h war die Dehydrierung beendet. Die Ausbeute
an 1-13C-Toluol war 3,8 g bzw. 60%.

2.2.5 1-13C-Benzoesiure'®

Eine Mischung aus 3,8 g rohem 1-!3C-Toluol und 16 g Kaliumpermanganat in 150 ml
Wasser wurde 6 h am RiickfluB} erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Mangandioxid abge-
saugt, mit Wasser nachgewaschen und das Filtrat mit halbkonzentrierter Schwefelsiure
angesiuert. Es schied sich Benzoesdure ab. Die Mischung wurde im Eisbad gekiihlt
und die Benzoesdure abgesaugt. Die Mutterlauge wurde noch mit Benzol extrahiert
und aufgearbeitet. Die Ausbeute war 3,8g bzw. 74%,.

2.2.6 1'-13C-Benzoesiuremethylester'’

Zu 3,8 g 1'-13C-Benzoesiure, geldst in 50 ml Methanol-Wasser-Gemisch (10: 1), wurde
bei Zimmertemperatur unter Riihren soviel dtherische Diazomethanlésung zugegeben,
bis eine schwache Gelbfirbung bestehen blieb. Nach dem Abdestillieren des Athers
unter vermindertem Druck wurde der Riickstand tiber Calciumhydrid getrocknet und
destilliert. Der Sdp,s war 83 bis 85°C, die Ausbeute 3,5g bzw. 82%.

227 1'-'3C-2-Phenylpropanol-2

In ein Grignard-Reagenz aus 4 g Magnesium und 9,3 g Methyljodid in 40 ml absolutem
Ather tropfte man die Lésung von 3,5g 1'-!'3C-Benzoesiuremethylester in 40ml abs.
Ather. Die Mischung nahm ecine gelbe Farbe an. Nach beendeter Zugabe des Esters
wurde noch zwei h auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt, anschlieBend die
Grignard-Verbindung durch langsames Zutropfen von Eiswasser zersetzt. Das Eiswasser
wurde so lange zugegeben, wie der Ather noch siedete. Dann wurde die &therische
Losung aus dem Kolben dekantiert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather
wurde abdestilliert und der Riickstand ohne weitere Reinigung dehydratisiert.

* Chemische Werke Hiils AG, Marl.
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2.2.8 2-(1-13C-Phenyl )-propen

Die Dehydratisierung des rohen 1’-'3C-2-Phenylpropanol-2 erfolgte wie unter 2.1.2
beschrieben. Die Ausbeute war 2 g bzw. 639, bezogen auf 1’-! 3C-Benzoesduremethylester.

2.3.1 1-13C-Chloressigsiure'®

In die Mischung aus 29g trockener 1-!3C-Essigsidure (10 Atom-% !3C) (vgl. 1.5)
und 6 g Acetanhydrid wurde bei 110°C Badtemperatur wihrend 17 h Chlorgas eingeleitet.
Durch Verdiinnung mit dem Anhydrid betrdgt der Dotierungsgrad nunmehr ca. 6,5
Atom-%;. Die Kiihlertemp. wurde bei —5°C gehalten, um Acetylchlorid in das Reaktions-
gemisch zuriickzukondensieren. Nach dem Abkiihlen kristallisierte Chloressigsdure aus.
Die Ausbeute betrug 73%.

2.3.2 1-13C-Chloressigsiureithylester'”

Die kristallisierte rohe Chloressigsdure wurde mit 50 g Athanol, 2,5g Toluolsulfonsiure
und 50ml Chloroform versetzt und 12h am Wasserabscheider erhitzt, bis sich kein
Wasser mehr bildete. Nach Beendigung der Reaktion, Abkiihlen, Waschen mit Wasser,
wiBriger Bicarbonatlésung und nochmals mit Wasser wurde der Schlepper abdestilliert
und der Chloressigsdureithylester fraktioniert. Der Sdp. war 136 bis 144 °C, die Ausbeute
47,5 g bzw. 88%.

2.3.3 2-13C-Bernsteinséure'®

Zu einer am RiickfluB siedenden Losung von 240 g Malonsduredidthylester in einer
Losung von 35g Natrium in 600ml absolutem Athanol wurden langsam 47,5g 1-13C-
Chloressigsdureidthylester, in 100 ml abs. Athanol gel6st, wihrend einer h zugegeben. Das
Gemisch siedete eine weitere h am RiickfluB, danach wurde die Mischung mit 750 ml
4n Natronlauge versetzt und weiterhin 12h am RiickfluB gekocht. Der Alkohol wurde
abdestilliert und die wirige Losung in einem Extraktor langsam mit 300 ml 18 n Schwefel-
sdure angesiduert und 20h lang mit Ather extrahiert. Der Ather wurde abrotiert und
der Riickstand 2h lang auf 150 bis 160°C erhitzt. Das Erhitzen geschah gegen Ende
unter Wasserstrahlvakuum. Die rohe Bernsteinsdure wurde in 300ml heiflem Wasser
gelst und mit Aktivkohle entfdrbt. Nach dem Filtrieren wurde das Wasser zum grof3en
Teil abrotiert und die Bernsteinsdure auskristallisiert. Die Ausbeute war 28 g bzw. 62%.

2.3.4 2-13C-Bernsteinsiuredidithylester®°

28 g 2-13C-Bernsteinsiure, 330ml mit trockenem HCI gesittigtes abs. Athanol und
1,51 Benzol wurden 24 h unter Feuchtigkeitsausschluf am Riickflu erhitzt. Das Reak-
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tionswasser wurde mit Hilfe eines Wasserabscheiders entfernt. Nach dem Abdestillieren
von Benzol, iiberschiissigem Athanol und verbliebenem Wasser wurde fraktioniert. Der
Sdp.4 war 103°C, die Ausbeute betrug 36,5 g bzw. 94%.

2.3.5 2-13C-Butandiol-1,4%°

Der Bernsteinsiurediithylester, gelést in 200 ml abs. Ather, wurde langsam in eine
heftig geriihrte Suspension aus 40g Lithiumaluminiumhydrid in 21 abs. Ather getropft.
Die Mischung siedete 2 h unter Riihren am RiickfluB. Uberschiissiges Lithiumaluminium-
hydrid wurde danach durch tropfenweise Zugabe von Wasser zerstort. Die Losung
kldrte sich nach Zutropfen von 1,51 15-proz. Schwefelsdure. Das Diol wurde als Rohpro-
dukt durch kontinuierliche Atherextraktion innerhalb von 150 h gewonnen.

2.3.6 2-13C-Dijodbutan®!

Zu einer auf Raumtemperatur gekiihlten, unter Riihren hergestellten Mischung von
124 g 85-proz. Orthophosphorsdure und 29g Diphosphorpentoxid wurden 160g fein
gemorsertes Kaliumjodid und das 2-13C-Butandiol-1,4 unter Feuchtigkeitsausschluf3 und
Riihren zugesetzt. Die braungelbe Mischung wurde 5h am RiickfluB erhitzt. Es schied
sich ein braunes Ol unter der Sdure ab. Nach dem Abkiihlen wurden 60ml Wasser
und 100ml Ather zugefiigt. Die Atherschicht wurde mit Natriumthiosulfat entfirbt und
iiber Natriumsulfat getrocknet, dann destilliert. Der Sdp.,, der Hauptfraktion war 120
bis 124°C, die Ausbeute betrug 46,6 g bzw. 67%,, bezogen auf Bernsteinsduredizthylester.

2.3.7 2-13C-Tetramethylen-bis-trimethylammoniumjodid-1,42°

Zu 46,6 g 2-1*C-Dijodbutan-1,4 wurden 500 ml mit Trimethylamin gesittigtes Athanol
zugegeben und die Mischung unter FeuchtigkeitsausschluB 2h am RiickfluBl gekocht,
wobei das Salz allmidhlich als weiles Pulver ausfiel. Nach Zugabe von 21 trockenem
Ather lagerte die Mischung 5h bei 0°C. Das Salz wurde scharf abgesaugt, das Filtrat
am Rotationsverdampfer eingeengt und das nicht umgesetzte 2-13C-Dijodbutan erneut
mit Trimethylamin wie oben umgesetzt. Die vereinigten Riickstinde wurden mit Ather
gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute war 59,5g
bzw. 93%.

2.3.8 2-13C-Tetramethylen-bis-trimethylammoniumhydroxid-1,42°
Eine Mischung von 59,5g 2-!3C-Tetramethylen-bis-trimethylammoniumjodid-1,4,
450ml Wasser und das gewaschene Silberoxid von 90g Silbernitrat (dargestellt mit

450 ml 8-proz. Natronlauge) wurde 16 h heftig geriihrt und anschlielend filtriert. Die
Losung wurde direkt weiterverarbeitet.
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2.3.9 2-13C-Butadien?®

Das substituierte Ammoniumhydroxid zersetzte sich problemlos durch Sieden der
wilrigen Losung in einem schwachen Stickstoffstrom. Das Wasser im Gasstrom wurde
kondensiert und das Butadien zur Entfernung von Trimethylamin durch 3 n Schwefelsdure
geleitet. AnschlieBend wurde das Gas in einem Calciumchloridtrockenturm getrocknet.
Das 2-!3C-Butadien kondensierte in einer Methanol/Trockeneis Kiihlfalle. Beim Fort-
schreiten der Reaktion wurde die Temperatur des Heizbades langsam bis auf 250°C
gesteigert. Die Ausbeute betrug 6,7 g bzw. 9% (gaschromatographische Reinheit: 98%).

241 [-13C-Bernsteinsiuredinitril und 1-'3C-Bernsteinsiure'®

Eine Mischung von 2g K'3CN, 17.3g KCN, einer Spur KJ, 95ml Athanol und
55g 1,2-Dibrométhan wurde 2,5 h unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von 21 Wasser
wurde die rotgefirbte Mischung dreimal mit 150 ml Ather extrahiert, um iiberschiissiges
1,2-Dibromithan zu entfernen.

Die wiéBrige Losung, mit 600m! Sn Schwefelsiure angesauert (Blausduregeruch!),
wurde eine h gelagert, um auch die ebenfalls entstandenen Isonitrile zu primdren Aminen
zu verseifen. Ohne Isolierung erfolgte die Weiterverseifung zur Bernsteinsdure. Die schwe-
felsaure Losung wurde mit KOH neutralisiert. Weitere 150g KOH wurden zugegeben
und das Gemisch 20 h am Riickflu3 gekocht. Nach erneutem Ansiduern mit Schwefelsdure
wurde die freigesetzte Bernsteinsiure durch 3-tigige kontinuierliche Atherextraktion
isoliert. Die Ausbeute war 13,6 g bzw. 819%,.

2.4.2 1-'3C-Butadien

Die Darstellung aus 1-!3C-Bernsteinsidure (vgl. 2.4.1) erfolgte analog der unter 2.3.5
bis 2.3.9 angegebenen Reaktionsschritte fiir 2-!*C-Butadien.

2.5.1 Acetoncyanhydrin-'3CN??

In einem 100ml Vierhalskolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer, Tropftrichter
und Gasableitung wurden zu 5,5g Aceton (0,095mol), 10ml H,O und 59g KCN (0,95
mol) unter Riihren und Eiskiihlung iiber einen Zeitraum von zwei h 20ml! 40-proz
‘Schwefelsdure (5,3 ml konz. H,SO, + 14,7 ml H,O) zugetropft. Hierbei darf die Innentem-
peratur nicht iiber 15°C steigen. Nach beendeter Zugabe und viermaliger Extraktion
mit je 20ml Ather wurden die organischen Phasen vereinigt, iiber Na,SO, getrocknet
und in eine Mikro-Destillationsapparatur iiberfiihrt. Nach Abdestillieren des Athers
bei Normaldruck wurde das Acetoncyanhydrin bei reduziertem Olpumpenvakuum von
etwa 10 Torr destilliert. Ather, Vorlauf und Kiihifalleninhalt enthielten H!3CN und
wurden mit wiBriger NaOH zur Riickgewinnung des unverbrauchten 3CN ™ ausgeschiit-
telt. Die Hauptfraktion mit Sdp.,;=282°C enthielt 7g bzw. 75% Ausbeute.
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2.5.2 Methacrylnitril-'3CN?3

In einen 200 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrer und einer kleinen Destille wurden
ziigig 20g P,0; und eine Spatelspitze Hydrochinon eingefiillt. Unter Eiskiihlung wurden
7g Acetoncyanhydrin zugefiigt und etwa 5min geriihrt. Die Mischung wurde mit einem
auf 170°C vorgeheizten Metallbad schnell erwidrmt. Dabei beobachtet man zunichst
die Destillation von Blausdure und Aceton, die anschlieBende Fraktion war hauptsichlich
Methacrylnitril, und es trat eine kontinuierliche Siedepunktsinderung von 75 bis 100°C
ein. Das Bad wurde auf 250°C hochgeheizt, um Reste von adsorbiertem Produkt aus
der braunen, festen Masse herauszutreiben.

Das Produktgemisch wurde nochmals in einer Mikrodestille fraktioniert. Den Blausiure
enthaltenden Vorlauf versetzt man zur Riickgewinnung von *3CN~ wieder mit wiBriger
NaOH. Die Hauptfraktion enthielt 3,8g Produkt, das nach gaschromatographischer
Untersuchung aus etwa 90% Methacrylnitril und 109, Aceton besteht. Die Ausbeute
an Methacrylnitril betrug 56%,.

2.6.1 2-13C-Lithiumacetat

Eine gesittigte filtrierte Losung von Lithiumhydroxid wurde hergestellt. Ihre Aktivitét
war durch Titration gegen Phenolphthalein bekannt. Sie wurde in 10-proz. molarem
UberschuB der 2-13C-Essigsiure (Herstellung s. unter 1.4) zugesetzt (11 ml ges. LIOH=3 g
Essigsdure). Die Fliissigkeit, in der sich bereits Niederschlag von Lithiumacetat befand,
wurde in einer Porzellanschale auf dem Asbestnetz mit einem Brenner vorsichtig einge-
dampft und im Trockenschrank bei 180°C drei h nachgetrocknet. Die Ausbeute war
quantitativ.

2.6.2 2-13C-Aceton bis 2-13C-Methacrylnitril**

0,25 mol Lithiumacetat in einem Duranglasschiff, das sich in einem mit einer Heizwick-
lung versehenem Quarzrohr befand, wurden wihrend einer h auf 500°C geheizt. Das
entweichende Aceton wurde durch zwei Kiihlfallen bei —78°C im leichten Stick-
stoffstrom einkondensiert. Am Ende der Apparatur befand sich zum Abfangen des
in geringem MaBe entstehenden Kohlendioxids eine Waschflasche mit wifiriger Ba-
riumhydroxidlésung. Die Ausbeute an Rohprodukt lag bei 60%,. Es wurde durch De-
stillation in einer Mikrodestillationsapparatur gereinigt. Der Lithiumcarbonat-Riick-
stand wurde durch Ansduern und Einleiten des !'3CO, in Bariumhydroxid wieder in
Bal3CO; zuriickverwandelt. Die Weiterverarbeitung von 2-!3C-Aceton zu 2-13C-Meth-
acrylnitril erfolgte in der unter 2.5.1 und 2.5.2 beschriebenen Weise.
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