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ALKYLIERUNGS- UND ARYLIERUNGSREAKTIONEN MIT 
GEMINALEN DITHIOLATEN 

W.-D. RUDORF und M. AUGUSTIN 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Unizlersitat Halle- Wittenberg, DDR-402 Halle (Saale), 
Weinbergweg 16, Deutsche Demokratische Republik. 

(Rereiwd March 31, 1980) 

Acylacetonitrile 1 reagieren mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Natriumhydrid zu den Dinatriumsalzen 2. 
Behandlung von 2 rnit einem Alkylierungsreagens ergibt die offenkettigen oder cyclischenAcyl-cyanketen-SSacetale 3, 
4 .8  bzw. 10. Arylierung zu 11 gelingt mit 2,4-Dinitrochlorbenzen. Fiigt man zu 2 nur ein Aquivalent Methyliodid hinzu 
und sauert das Reaktionsgemisch an, so entstehen die monoalkytierten Verbindungen 7, wahrend p-Hydroxythioanilide 
12 durch Umsetzung von 1 rnit Phenylisothiocyanat zuganglich sind. Ein Vergleich der 6-Werte zeigt. daI3 in 7 und 12 
der gleiche Typ fur die Chelatisierung des Protons der OH-Gruppe vorliegt. 

Acyl acetonitriles 1 react with carbon disulfide in the presence of sodium hydride to give disodium salts 2. Treatment of 2 
with a n  alkylation reagent yields the open chain or cyclic acyl cyanketene SSacetals  3,4,8 and 10, respectively. Arylation 
to 11 is successful with 2,4-dinitro-chlorobenzene. Adding only one equivalent of methyl iodide to 2 and acidifying the 
reaction mixture lead to  the monoalkylated compounds 7, whereas P-hydroxythioanilides 12 are available by reaction of 
1 with phenyl isothiocyanate. A comparison of the &values shows that there exists the same type of the proton's chelation 
of the OH-group in 7 and 12. 

In den sechziger Jahren untersuchten R. Gompper 
und Mitarb.'-j verstarkt Darstellungs- und Reak- 
tionsmoglichkeiten von Keten-S,S-acetalen und 
losten damit eine Vielzahl von Umsetzungen CH- 
acider Verbindungen rnit Heterokumulen aus. 

Wir fanden, daI3 sich die in den Acylacetonitrilen 
1 vorhandene Methylengruppe mit Schwefelkoh- 
lenstoff am giinstigsten in dem System Dimethyl- 
sulfoxid/Natriumhydrid zur Reaktion brigen IaI3t.4 

Setzt man die intermediar entstehenden Dina- 
triumsalze 2 rnit zwei Aquivalenten eines Alkylie- 
rungsmittels um, so bilden sich die Acyl-cyanketen- 
S,S-acetale 3. Da die Reaktion in zwei Stufen 
verlauft, besteht die Moglichkeit, zwei verschiedene 
Alkylierungsmittel zu verwenden. In diesem Fall 
entstehen die unsymmetrisch alkylierten Verbin- 
dungen 6; uber einige Vertreter wurde bereits in 
anderem Zusammenhang ber i~hte t .~  

Werden dagegen zur Alkylierung a,w-Dihalogen- 
verbindungen verwendet, wie 1,2-Dibromethan 
oder 1,3-Dibrompropan, so sind die [1,3-Dithiolan- 
(2)-ylidenl- und [ 1,3-Dithian-(2)-yliden]-acyl- 
acetonitrile 4 erhaltlich. 

Aus den IR-Spektren sowohl der offenkettigen 
als auch der cyclischen Keten-S,S-acetale 3 und 

4 folgt, da13 die Carbonylwellenzahlen etwa 60 
cm- ' tiefer als in den Acylacetonitrilen 1 liegen. 
Auch die durch die Cyangruppe hervorgerufenen 
Absorptionen sind deutlich zu niedrigeren Wellen- 
zahlen verschoben. Der Schwingung der Doppel- 
bindung kann im allgemeinen eine starke und 
ziemlich breite Bande in dem Gebiet von 1430- 
1530 cm- zugeordnet werden. Die veranderliche 
Position dieser Bande macht deutlich, da13 sie 
durch Kopplung rnit Nachbarschwingungen modi- 
fiziert ist. Bei analogen Verbindungen wurden 
ahnlich niedrige Frequenzen be~bachtet . ' ,~  

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 3a-i 
weisen Singuletts im Bereich um 6 = 2,50 und 
6 = 2,80 ppm auf, die den beiden Methylthio- 
gruppen entsprechen. 

LaI3t man das Dinatriumsalz 2a (R' :C,H,) 
unter Erwarmen rnit N-Phenyldichlormaleinimid 
reagieren, so ist neben dem in 62 %iger Ausbeute 
isolierbaren 2-(Benzoyl-~yanmethylen)- 1,3-dithiol- 
4,5-dicarbonsaure-N-phenylimid 8 ein 1,4-Dithi- 
inderivat 9 abtrennbar. Seine Bildung wird auf- 
grund der thermischen Instabilitat von 2a ver- 
standlich, das unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen als Schwefeldonator fungiert. 9 ist 

329 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
1
2
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



330 W.-D. RUDORF U N D  M. AUGUSTIN 

R1- C O -  C H 2 - C N  + 2 NaH + C S 2  

1 - 

+ Br- (CHZ)n-Br  R'-CO /SNa + 2 ~ 2 ~  R'-CO\ , 5r2 - c= C\ 
R1- CO s\  

;C=c\ / 
SR -2NaX NC NC/ S' NC SNa 

- 2 NaBr 'C=C: (CH2)n 

4 - 

R1- CO 

NC 

\ 

/ 

7 - 

2 - 

5 - 

SCHEMA 1 

TABELLE I 

2-Acyl-3,3-bis-(alkyIthio)-acrylnitrile 3a-i 

3 - 

R1- CO - 
/"- 

NC 

5r3 

's R2 

6 - 

Analysen ( %) 1R in KBr 'H-NMR (in CDCI,) 
Ausb. Schmp. Summenformel ber . /ge f. v [cm-l] 6 [PPml 

3 R' R2 % ("C) (Mol.-Gew.) C H N CO CN SCH3 (s) 

C6H5 CH, 87 

2-CH30-C6H, CH, 64 

4-CH,O-C,H4 CH3 79 

4-C1-C6H4 CH, 60 

3,4-C1,-C,H3 CH3 86 

75 

46 

69 

C6H5 C6H5-CH2 63 

71-72" 

78-79 

63-64 

80-8 1 

143- 144 

97 

95-96 

105-106 

88 

C'ZH,,NOS, 
(249.4) 

(279.4) 

(279.4) 
C12H, ,CINOS, 
(283.8) 

(3 18.3) 

ClOH9NOZSZ 

c, oH9NOS3 

C' ZH1 ,NOS2 

C13H13N02S2 

C13H1 3N02S2 

CiZH9CI2NOS2 

(239.3) 

(255.4) 

(255.4) 

(401.6) 
C24H I 

57.79 4.45 5.62 1640 
51.51 4.42 5.45 
55.89 4.69 5.01 1635 
56.14 4.79 5.08 
55.89 4.69 5.01 1640 
55.80 4.70 4.80 
50.79 3.55 4.94 1630 
50.81 3.63 4.96 
45.28 2.85 4.40 1640 
45.00 2.76 4.23 

50.20 3.79 5.85 1615 
50.28 3.75 5.85 

47.03 3.55 5.48 1610 
47.06 3.39 5.37 

56.43 6.71 5.48 1665 
56.56 6.70 5.21 

71.78 4.71 3.48 1640 
71.55 4.80 3.29 

2215 

2210 

2210 

2200 

2205 

2210 

2210 

2215 

2215 

2.41 
2.75 
2.52 
2.72 
2.41 
2.80 
2.50 
2.78 
2.53 
2.92 

2.55 
2.78 

2.50 
2.75 

2.51 
2.71 

4.08b 
4.38b 

a Lit. Schmp.: 70-71"C6. 
SCH, (s). 
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REAKTIONEN MIT GEMINALEN DITHIOLATEN 

TABELLE 11 

[ 1,3-Dithiolan-(2)-yliden]- und [ I  ,3-Dithian-(2)-yliden]-acylacetonitrile 4a-h 

33 1 

IR in Nujol 

4 R’ n y ;  (“C) (Mol.-Gew.) C H N CO CN 
Ausb. Schmp. Summenformel Analysen (76) ber./gef. v[cm- ‘1 

a C6H5 2 91 175-176 ClzH,NOSz 
(247.3) 

(261.4) 

(281.8) 

(295.8) 

(3  16.2) 

(330.2) 

b C,H, 3 64 120-121 C,,H,lNOSz 

c 4-CI-C6H, 2 42 196-197 C1ZHSCINOSZ 

d 4-CI-C6H, 3 38 159-160 C,,H1,CINOS, 

e 3,4-CI2-C,H, 2 62 203 C,2H7ClZNOSZ 

f 3,4-C1,--C,H3 3 88 153 C,,HyCIzNOSz 

58.28 
58.00 
59.74 
59.88 
51.15 
51.10 
52.79 
52.72 
45.58 
45.72 
47.28 
47.01 

3.67 
3.49 
4.24 
4.31 
2.86 
2.66 
3.41 
3.22 
2.23 
2.24 
2.75 
2.66 

5.66 
5.64 
5.36 
5.11 
4.97 
4.75 
4.73 
4.64 
4.43 
4.29 
4.24 
3.98 

1630 

1630 

1630 

1625 

1630 

1625 

2205 

2215 

2200 

2210 

2205 

2200 

50.62 2.91 5.90 
(237.3) 50.81 2.90 5.87 

3 73 135-136 CllHyNOZSZ 52.58 3.61 5.57 
(251.3) 52.50 3.72 5.44 

161.5 2205 2 69 193 C10H7N02SZ 

1615 2200 

0 

C I  
+ c “  

. I  I 
0 

C6H5 - c 0, SNa 
/ c = c ,  

N C’ SNa 

0 
C g H g -  CO s I I  

C =  C’ E N -  C 6 H g  
\ 

/ \ 
NC s 1 1  

0 - 8 

0 0 

9 - 

0 

SCHEMA 2 

10 - 
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332 W.-D. RUDORF UND M. AUGUSTIN 

identisch mit einer bereits von W. Draber' aus 
N-Phenyldichlormaleinimid und geeigneten 
Schwefeldonatoren synthetisierten Verbindung. 

Verwendung von 2,3-Dichlornaphthochinon er- 
gibt unter Austausch beider Halogenatome 10. 

Die Reaktion der Dinatriumsalze 2 mit 2,4- 
Dinitrochlorbenzen fuhrt zu einem iiberraschenden 
Ergebnis, das rnit ahnlichen Beobachtungen von 
M. Yokoyama' ubereinstimmt. Unter Arylierung 
entstehen die 2-(Aroyl-cyanmethylen)-5-nitro-1,3- 
benzodithiole 11. 

Eine Substitution der sich im 2,4-Dinitrochlor- 
benzen in 4-Position befindlichen Nitrogruppe 
anstelle der dem Halogen benachbarten kann 
ausgeschlossen werden. Im 'H-NMR-Spektrum 
von l l a  treten neben den Protonen des Phenyl- 
rings (6 = 7,86 und 8,16 ppm) ein Dubiett bei 
6 = 8,58 ppm (C-6H und C-7H) und ein 
Multiplett bei 6 = 9,24ppm (C-4H) auf.Ahnliche 

CN 
I 

Arylierungen gelangen weder mit 0- noch mit p -  
Nitrochlorbenzen. 

Fugt man zur Losung von 2 nur ein xquivalent 
eines Alkylierungsmittels hinzu und sauert das 
Reaktionsgemisch nach Beendigung der Umset- 
zung vorsichtig an, so entstehen die monoalkylier- 
ten Verbindungen 7. Sie erweisen sich gegenuber 
Sauren als recht stabil. In waDrigem oder alko- 
holischem Alkali sind sie wieder unter Salzbildung 
loslich. 

Einen Uberblick uber die potentiellen tauto- 
meren Formen von 7 vermittelt Schema 3. 

Im allgemeinen ist die tautomere Umwandlung 
ausreichend langsam, um eine NMR-spektro- 
skopische Untersuchung der einzelnen Tautomeren 
zu gestatten." So zeigen die 'H-NMR-Spektren 
von 7 neben den Signalen fur die aromatischen 
Protonen nur noch zwei Signale bei 6 - 2,70 und 
6 - 16,40 ppm (s. Tabelle 111). Diese deuten 

CN 
I 

C - 

SCHEMA 3 
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REAKTIONEN MIT GEMINALEN DITHIOLATEN 333 

TABELLE 111 

j -H  ydroxy-dithiocarbonsauremethylester 7a-e 

Analysen (%) 1Rin KBr 'H-NMR (in CDCI,) 
Ausb. Schmp. Summenformel ber./gef. v[cm - I ]  6 [PPml 

7 R' % ("C) (Mo1.-Gew.) C H N CN sonst. SCH, (s) 0 - H . .  . S=C (s) 

c 4-Br-C6H, 88 158-160 C,,H,BrNOS, 
(314.2) 

d 2-Cl-C6H, 38 100-102 CI,HBCINOS, 
(269.8) 

67 145-146 C,H,NOZS, 
(225.3) 

2220 
56.15 3.86 5.95 
55.96 3.79 5.65 

54.31 4.18 5.28 
54.29 4.06 5.08 

2225 

42.05 2.57 4.46 2220 
41.76 2.56 4.19 

2220 
48.97 2.99 5.19 
49.45 3.07 5.19 

47.98 3.13 6.22 
48.20 2.98 6.08 2220 

1610 2.72 16.49 
1590 
1540 
1500 
1615 2.71 16.46 
1590 
1555 
1510 
1600 2.72 16.48 
1580 
1540 
1485 
1600 2.70 16.36 
1575 
1545 
1600 2.70 16.40 
1580 

sofort auf das Vorhandensein entweder des Tau- 
tomeren C oder D, wahrend nicht chelatisierte 
Formen ausgeschlossen werden konnen. Das Signal 
bei sehr tiefem Feld tritt in einer Region auf, die 
charakteristisch ist fur enolische Protonen, die in 
einer intramolekularen Wasserstoffbrucke gebun- 
den sind (6 = 12-17 ppm).' '-14 Chelatisierte en- 
thiolische Protonen geben dagegen Signale im 
Gebiet 6 = 4,8-8,5 ~ p r n . ' ~ - ' ~  Aufgrund dieser 
Tatsachen scheint die enolische Struktur D 
bevorzugt zu sein. Da intramolekulare 0-H . . . S- 
Wasserstoflbindungen starker sind als die ent- 
sprechenden 0-H . . . 0-Wasserstoffbindungen," 
ist es verstandlich, dal3 die chemische Verschiebung 
des enolischen Protons in den p-Hydroxydithio- 
carbonsauremethylestern 7 bei noch hoheren 6- 
Werten liegt als das fur das Acetylaceton der Fall 
ist (6 = 15,57 ppm).",'4 Erklarbar ist dieser Effekt 
durch die gegenuber der Carbonylgruppe starkere 
Polarisierbarkeit der Thiocarbon ylgruppe. 

Weiterhin deutet neben der auf einen Thio- 
carbonylchromophor hinweisenden Farbigkeit der 
Verbindungen 7 auch die Ahnlichkeit der IR- 
Spektren mit dem des chelatisierten P-Hydroxy- 
t hiozimtsaure-0-met h ylesters ' * auf eine Enolform. 

Bemerkenswert sind die relativguten Akzeptor- 
eigenschaften der Thiocarbonylgruppe in einer 
Wasserstoffbruckenbindung. Dies entspricht den 
Beobachtungen an N-H . . . S=C-Brucken der 
2-Aminothiobenzamide. ' 

Nachdem bereits von P. S. Pelkis et ~ 1 . ~ ~  darauf 
hingewiesen wurde, dal3 a-Benzoyl-a-cyan-thio- 
acetanilid 12a nicht in der Enthiol-, sondern in der 
Enolform vorliegt, wurden durch Umsetzung der 
entsprechenden CH-aciden Verbindungen mit 
Phenylisothiocyanat/atriumhydrid in Dimethyl- 
formamid eine Reihe weiterer Vertreter dieser Ver- 
bindungsklasse synthetisiert. 

1 H +  
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334 W.-D. RUDORF UND M. AUGUSTIN 

TABELLE IV 

8-Hydroxy-thioanilide 12a-e 

Analysen (%) IR in KBr 'H-NMR (in CDCI,) 
Ausb. Schmp. Summenformel ber./gef. v [cm-'1 6 [PPml 

12 R' % ("C) (Mo1.-Gew.) C H N CN sonst. NH (s) 0-H . . . S=C(s) 

aa C,H, 71 180-182 C16HIZNZOS 68.56 4.31 9.99 
(280.3) 68.33 4.00 9.74 

b 4-CH,0-C6H4 67 180-182 C17HI,N202S 65.79 4.55 9.03 
(310.4) 65.67 4.55 9.04 

c 4-Br-C,H4 64 196-198 C,6H, lBrN20S 53.50 3.09 7.80 
(360 .O) 53.80 3.08 7.77 

d 2-CI-C,H4 47 137-139 C,,H1,CIN,OS 61.05 3.52 8.90 
(314.8) 61.41 3.32 8.80 

66 188-190 C,,H,,N202S 62.21 3.73 10.37 
(270.3) 62.23 3.77 10.38 

3245 9.10 16.52 
2220 1600 

1590 
1535 
3255 9.06 16.48 

2220 1620 
1590 
1540 
3280 9.06 16.55 

2215 1600 
1585 
1545 
3300 9.15 16.53 

2215 1600 
1585 
1535 
3250 9.06 16.39 

2225 1600 
1530 

Ein Vergleich insbesondere der b-Werte fur die 
Lage des Protons in der 0-H . . . S=C-Wasser- 
stoffbriicke der Dithioester 7 mit den entsprechen- 
den Thioaniliden 12 zeigt eine nahezu vollige 
Identitat. Das nicht uber eine Wasserstoffbriicke 
zur Carbonylgruppe gebundene NH-Proton der 
Anilinogruppe erscheint bei 6 - 9,lO ppm. Weit- 
gehende Ubereinstimmung kommt auch in der 
Lage bestimmter Banden in den IR-Spektren zum 
Ausdruck. Diese Analogie in den spektrosko- 
pischen Eigenshaften ist ein iiberzeugender Beweis 
dafiir, daB in 7 und 12 der gleiche Typ fur die 
Chelatisierung des Protons der OH-Gruppe vor- 
liegt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach 
Boetius bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der 
IR-Spektren erfolgte mit dem Spektralphotometer UR 20 des 
VEB Carl Zeiss Jena. Die 'H-NMR-Spektren wurden rnit 
einem Gerat HA-100 der Firma Varian angefertigt. Die chemi- 
schen Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan als 
inneren Standard. Die Massenspektren wurden rnit dem 
Massenspektrometer MAT 40 (70 eV) erhalten. 

2-Acyl-3,3-bis-(alkylthio)-acrylnitrile 3 

0,l mol des Acylacetonitrils 1 werden in 200 ml absol. Dimethyl- 
sulfoxid gelost. Man arbeitet unter einer Inertgasatmosphare. 

Unter Ruhren und Kuhlung werden zunachst 7,6 g (0,l mol) 
Schwefelkohlenstoff und anschlieBend 4,8 g (0,2 mol) Natrium- 
hydrid portionsweise zugegeben. Zur Vervollstandigung der 
Reaktion wird noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt. 
Nach dem Zutropfen von 0,2 mol des Alkylierungsmittels ruhrt 
man fur weitere 2 Stdn. bei Raumtemperatur, gieBt dann in 
500 ml Eiswasser, saugt den Feststoff ab und kristallisiert aus 
Methanol um. 

[1,3-Dithiolun-(2)-yliden]- und [1,3-Dithiurr-(2)-yliden]-acyl- 
acetonitrile 4 

Die Umsetzung erfolgt, wie fur 3 beschireven, unter Ver- 
wendung von 0,l mol1,2-Dibromethan bzw. 1,3-Dibrompropan. 
Es wird aus Ethanol umkristallisiert. 

8-Hydroxy-dithiocarbonsuuremethylester 7 

Analog der Vorschrift fur 3 unter Verwendung von 14,2 g (0,l 
rnol) Methyliodid. Nach dem EingieDen in Eiswasser wird 
eventuell vorhandener Feststoff abgetrennt, das Filtrat mit 
verd. Salzsaure angesauert und der Niederschlag aus Methanol 
umkristallisiert. 

Umsetzung mit N-Phenyldichlorrnaleinimid 
Analog der Vorschrift fur 3 unter Verwendung von 24,2 g 
(0,l mol) N-Phenyldichlormaleinimid, gelost in 80 ml Dimethyl- 
sulfoxid. Es wird auf dem Wasserbad 1 Std. erwarmt (60°C). 

Durch Behandeln rnit siedendem Aceton kann 8 von 9 
abgetrennt werden. 
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REAKTIONEN MIT GEMINALEN DITHIOLATEN 335 

2-(Benzoyl-~yanmethylen)- 1,3-dithiol-4,5-dicarbonsaure-N- 
phenylimid 8 

Schmp. > 240°C (Zers.), Ausbeute: 62 % 
C,oHl,N203S, (390,4) Ber.: C 61,54% H 2,58% N 7,17u/, 

Get :  C 61,32 % H 2,58 % N 7,08 %, 
IR(Nujo1: 1620, 1720 (CO); 2215 cm-' (CN) 
MS: m/e = 390 (M') 

N,N'-Diphenyl-I ,4-dithiin-tetracarbonsuure-diimid 9 

Schmp. 308-31 1"C, Ausbeute: 20% 
(Lit. Schmp. 309-312"C)s 
C20H,,N204S2 (406,4) Ber.: C 59,11% H 2,48 % N 6,89 % 

Gef.: C 58,89 % H 2,53 % N 6,68 % 
MS: m/e = 406(M ') 

2-(Benzoyl-cyanmethylen)-4,5-dihydro-naph~h~[2,3-d] [ ! ,3]-  
dithiol-4,5-dion 10 

Analog 3 mit 22,7 g (0,l mol) 2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon 
Schmp. 280-283°C (DMF), Ausbeute: 78 % 
C,,H,NO,S, (375,4) Ber.: C 63,99 % H 2,42 % N 3,74 % 

Get: C 63,72 % H 2,22 % N 3,91% 
IR (KBr): 1640,1670 (CO); 2215 cm-' (CN) 

2-(Aroyl-cyanmethylen)-5-nitro-I,3-benzodithiole 11 

Wie fur 3 beschrieben unter Verwendung von 20,3 g (0,l mol) 
2,4-Dinitrochlorbenzen. 

2-(Benzoyl-cyanmethylen)-5-nitr~-~,3-benzodithiol l l a  

Schmp. 292-293°C (Pyridin), Ausbeute: 87 % 
C,,H,N20,S2 (340.4) 

I R  (KBr): 1620 CO); 2210 cm-'  (CN) 
MS: m/e = 340 (M'). 
'H-NMR (DMSO-Dfi, 100"): 6 = 7,86-8,16 (m, 5H, Phenyl): 
8,58 (d, 2H,  C-6H und C-7H); 9,24 ppm (m, I H, C-4H). 

Ber.: C 56,46% H 2,37% N 8,23"/;; 
Gef.: C 56,46% H 2,18% N 8,14u/, 

2-(3,4-Dichlorbenzoyl-cyanmethylen)-5-nitro- 1,3-benzodithiol 
l l b  

Schmp. 270°C (DMF), Ausbeute: 90% 
CI6HfiC1,N2O,S2 (409,3) Ber.: C 46,95 % H 1,48% H 6.84% 

Gef.: C 46,86 % H 1.25 % N 6,42 % 
IR (KBr): 1630 (CO); 2205 cm-' (CN) 
MS: m/e = 408 (M'). 

2-(2-Furoyl-cyanmethylen)-5-nitro-1,3-benzodithiol l l c  

Schmp. 350-353°C (DMF), Ausbeutre: 80 % 
C1,H,N2O,S, (330,3) 

IR (KBr): 1610 (CO); 2220 cm-' (CN) 
MS: m/e = 330 (M+). 

Ber.: C 50,91% H 1,83 % N 8,48 % 
Gef.: C 50,97 % H 1,67 % N 8,55 % 

P-Hydroxy-thioanilide 12 

Zu einer Losung von 0,05 mol des entsprechenden Acylaceto- 
nitrils 1 in 60 ml abs. Dimethylformamid gibt man bei 0°C 
unter Riihren portionsweise 1,2 g (0,05 mol) Natriumhydrid zu. 
Ohne weitere Kiihlung tropft man anschlienend langsam 6,76 g 
(0,05 mol) Phenylisothiocyanat zu. Dabei sollte die Temperatur 
25°C nicht iibersteigen. Dann wird 2 Stdn. bei Raumtemperatur 
geriihrt, in Eiswasser eingegossen, von einer eventuell ge- 
bildeten Triibung abfiltriert und mit kalter, verdunnter Salz- 
saure versetzt. Man saugt den gelben Niederschlag ab und 
kristallisiert aus Ethanol um. 
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