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Durch Umsetzung von Trichloracrylnitril mit Aminen und Phenolen sind chlor-cyan-substi-
tuierte Ketenaminale und Ketenacetale (2—8) leicht zuginglich. Mit Natriumathylat lduft die
Reaktion iiber die Ketenacetalstufe bis zum Orthoester durch (13). Thiophenolate ergeben
bevorzugt vor den Ketenmercaptalen (z. B. 11) die tris-mercaptosubstituierten Cyanithylene
(14a, b).

Die nucleophile Austauschbarkeit von Vinylchloratomen unter dem Einfluf
B-stindiger mesomer oder induktiv wirksamer Substituenten, insbesondere der
Carbonylgruppe, ist vielfach bearbeitet wordenl), Jedoch sind bisher nur wenige
a.B-ungesittigte 8-halogensubstituierte Nitrile mit nucleophilen Reagenzien umgesetzt
worden, Bekannt sind einige Reaktionen dieses Typus vom «.3-Dichlor-acrylnitril 2
und vom Tricyanvinylchlorid3). Scotti und Frazza¥ beschrieben kiirzlich die Synthese
des B-Chlor-acrylnitrils und dessen Anwendungen zur Cyanvinylierung von Aminen,
Alkoholen, Phenolen und Mercaptanen.

Wir berichten nun iiber dhnliche Untersuchungen am Trichloracrylnitril (1)5),
die zum Teil schon linger zuriickliegen® und ein besonderes Interesse besitzen,
weil dieses Nitril iiber zwei nucleophil austauschbare Halogenatome verfiigt. Infolge-
dessen sind je nach der Natur des angreifenden Nucleophils Ketenaminale, Keten-
acetale und Ketenmercaptale erhiltlich, die durch den gleichzeitigen Besitz der Cyan-
gruppe mesomeriestabilisiert und daher mehr oder weniger hydrolysebestindig sind.
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Dargestellt wurden u.a. die in der Tab. aufgefiihrten Verbindungen. Andere
resonanzstabilisierte Ketenaminale sind aus den zugehOrigen Ketenacetalen?) und

1) Zusammenfassung: A. E. Pohland und W. R. Benson, Chem. Reviews 66, 161 (1966).

2) I. G. Erickson, J. Amer. chem. Soc. 71, 76 (1949); B. Miller und M. V. Kalnins, Tetra-
hedron [London] 23, 1145 (1967).

3) C. L. Dickinson, D. W. Wiley und B. C. McKusick, J. Amer. chem. Soc. 82, 6132 (1960).

4) F. Scotti und E. J. Frazza, J. org. Chemistry 29, 1800 (1964).

5) Darstellung und Richtigstellung von Literaturangaben s. A. Roedig und K. Grohe, Chem.
Ber. 99, 121 (1966).

6) Dissertat. K. Grohe, Univ. Wiirzburg 1964.

7 H. D. Stachel, Chem. Ber. 93, 1059 (1960); W. I. Middletonund V. A. Engelhardt,J. Amer.
chem. Soc. 80, 2788 (1958).
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Ketenmercaptalen® sowie aus Diarylcarbodiimiden und aktiven Methylenverbin-
dungen 9 erhalten worden.
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Die zu 2 und 3 fiihrende Reaktion von 1 mit primiren aromatischen Aminen im
Molverh. 1: 2 bzw. 1: 4 in Ather, Dioxan oder Eisessig verliuft komplikationslos. Die
Konstitution von 2 wurde durch Permanganat-Abbau bewiesen, der N.N’-Diphenyl-
harnstoff ergab. Das von dem stirker basischen Morpholin abgeleitete 4 ist wesentlich
hydrolyseempfindlicher als 2 und 3. Durch Sduren wird es sofort zum Chlor-cyan-
essigsdure-morpholid (12) bzw. zu Chloressigsidure abgebaut.
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So entsteht, wenn nach der Umsetzung mit Morpholin in absol. Ather Wasser
hinzugegeben wird, durch die schwach saure Reaktion des gelosten Morpholinhydro-
chlorids bedingt sofort 12 in 70-proz. Ausbeute, Unter Vermeidung des sauren pH-
Bereiches bei der Aufarbeitung ist 4 isolierbar. Mit halbkonz. Schwefelsdure geht es
direkt in Chloressigsdure iiber.

Das IR-Spektrum von 4 weist eine CN-Valenzschwingungsbande bei 2137/cm auf. Dagegen
ist eine solche bei 12 nicht zu erkennen. Dies spricht jedoch keinesfalls gegen ein Nitril, da der
Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen die Intensitit der CN-Bande stark vermindert bzw. die
Bande ganz zum Verschwinden bringt10),

8) R. Gompper und W. Topfl, Chem. Ber. 95, 2871 (1962).
9 R. Gompper und R. Kunz, Chem. Ber. 98, 1391 (1965).
10) R. E. Kitson und N. E. Griffith, Analytic. Chem. 24, 334 (1952); W. R. Carpenter und
P. Armstrong, J. org. Chemistry 23, 2772 (1964); A. Roedig und F. Hagedorn, Liebigs
Ann. Chem. 683, 30 (1965), und zwar S. 31.
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Wihrend aus Trichloracrylsdure-dthylester mit Natriumédthylat im Molverhiltnis
1: 2 das entsprechende Ketenacetal glatt erhéltlich ist 11}, 143t sich das bei der analogen
Reaktion von 1 gebildete, offenbar viel reaktionsfreudigere «-Chlor-8.3-didthoxy-
acrylnitril nicht fassen, da es unter allen Umstdnden ein Mol. Alkohol zum Orthoester
13 addiert.

Die Umwandlung ciner Trichlorvinylgruppe in eine Orthoestergruppierung unter dem Ein-
fluB von Alkoholaten wurde auch am Perchlorbutadien beobachtet12). Der Struktur von 13
entsprechend fiihrt dessen Hydrolyse mit halbkonz. Schwefelsdure liber den an seinem ste-
chenden, an Chlorpikrin erinnernden Geruch erkennbaren Chlor-cyan-essigsiure-dthylester13)
unter Verseifung der Nitrilgruppe und Decarboxylierung letzten Endes zu Chloressigsiure
bzw. deren Athylester.

Mit den weniger reaktionsfihigen Phenolaten bleibt die Reaktion von 1 erwartungs-
gemil auf der Ketenacetalstufe stehen. Die Komponenten werden im allgemeinen
im Molverhiltnis 2:1 mehrere Stunden in wiBriger Losung zum Sieden erhitzt.
Unter diesen Bedingungen sind sdmtliche Ketenacetale der Tab. vollkommen hydro-
lysebestdndig. Brenzcatechin liefert (im Molverhiltnis 1: 1) das cyclische Produkt 7.
Wendet man in der Absicht, nur eines der beiden reaktiven Chloratome von 1 zu
ersetzen, die einwertigen Phenole im Molverhiltnis 1: 1 an, so ist nur im Falle des
B-Naphthols und des 2.4.6-Trichlor-phenols, also der sterisch wirksameren Vertreter,
ein Monosubstitutionsprodukt 9 bzw, 10 erhiltlich, Die iibrigen Phenole ergeben
auch unter diesen Bedingungen die Disubstitutionsprodukte 5§ und 6 neben unver-
dndertem 1. Aus 2.4.6-Trichlor-phenol bildet sich selbst bei groBem Phenolatiiber-
schuB} stets das Monosubstitutionsprodukt 10.

Versuche zur Darstellung gemischter Ketenacetale durch Austausch des reaktiven
Chloratoms von 9 gegen einen weiteren Phenolatrest waren erfolglos. 9 wird durch
kochende, wilrige Natriumphenolat- und Natrium-p-nitrophenolat-L3sungen nicht
verdndert. Mit Kaliumphenolat (im Molverhiltnis 1: 1) in absol. tert.-Butylalkohol
entstand unter gleichzeitiger Verdringung der 3-Naphthoxygruppe ausschlieBSlich 5.

Im IR-Spektrum von 5§ findet sich neben der CN-Valenzschwingungsbande (2196/cm) die
fiir Ketenacetale typische C=C-Valenzschwingungsbande bei 1642/cm.

Nach anderen Methoden dargestellte resonanzstabilisierte Ketenacetale, darunter auch
einige cyansubstituierte, sind in vielen Varianten bekannt7,14),

Mit den stirker nucleophilen Thiophenolaten reagiert 1 leicht iiber die Stufe des
Ketenmercaptals hinaus weiter unter Bildung von T¥isubstitutionsprodukten, indem
das viel weniger bewegliche a-Chloratom ebenfalls ausgetauscht wird.

R R 5
o= l4a: R = om—@—s; b: R =
R CN

1D P. Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 297, 312 (1897), und zwar S. 318.
12) 4. Roedig und P. Bernemann, Liebigs Ann. Chem. 600, 1 (1956).
13 M. L. Henry, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 104, 1618 (1887).

14) C. O. Parker, J. Amer. chem. Soc. 78, 4944 (1956); K. R. Huffman und D. S. Tarbell,
ebenda 80, 6341 (1958); E. Allenstein und P, Quis, Chem. Ber, 96, 1035 (1963).
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So entsteht 14a aus Kalium-p-nitro-thiophenolat und 1 in tert.-Butylalkohol
bereits im Molverhdltnis 2: 1 in 58-proz. Ausbeute. Mit Kalium-3-thionaphtholat
gelingt es, auBer 14b durch Anwendung eines Uberschusses von 1 das Ketenmercaptal
11 darzustellen 15,

14a bildet mit Dioxan eine Molekiilverbindung (1 : 1). Das IR-Spektrum derselben zeigt
die fiir Dioxan typischen Banden im Bereich von 1030—1125/cm16), die beim Umkristalli-
sieren aus Dimethylformamid/Athanol verschwinden. Im iibrigen weisen 14a und sein Dioxan-
addukt folgende charakteristische gemeinsame Banden auf: C—H (aromat.) 3030; C=N
2200; C=C 1600, 1575, 1520, 1486; C—S 683/cm.

Mit Carbanionen aus Grignard-Verbindungen 148t sich in der B-Stellung von 1
keine definierte Reaktion herbeifiihren. Die Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid
ist selbst bei —70° mit starker Verharzung verbunden und fiihrt in schlechter Ausbeute
zu dem bekannten Trichlorvinyl-phenyl-keton17),

Uber nucleophile Substitutionen von 1 durch Carbanionen alkylsubstituierter
B-Ketoester wird in der nachfolgenden Mitteilung berichtet 18),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und den
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, sprechen wir unseren ergebensten Dank fiir die For-
derung dieser Arbeit aus.

Beschreibung der Versuche

a-Chlor-f.8-dianilino-acrylnitril (2): Zu 12 g (130 mMol) frisch dest. Anilin in 30 ccm FEis-
essig werden 10.5 g (67 mMol) Trichloracrylnitril (1)5) gegeben, wobei sich die Mischung
schwach erwdarmt und rot fiarbt. Nach kurzem Erhitzen auf 70 —80° gieBt man in 100 ccm
Wasser. Die rotbraune, harzige Masse (12.5 g) wird gut mit Wasser gewaschen und wiederholt
aus Methanol/Wasser (1:1) umkristallisiert. Farblose, sehr zersetzliche Nadeln vom Zers.-P.
159—161°.
CisH;2CINg (269.7) Ber. C66.78 H 4.49 Cl113.14 N 15.58
Gef. C 66.33 H4.68 C113.84 N 15.56

Abbau von 2 zu N.N’-Diphenyl-harnstoff: Zu 4 g 2 in 100 ccm Aceton wird gepulvertes
Kaliumpermanganat in Kleinen Portionen unter Schiitteln und Eiskiihlung solange zugesetzt,
bis keine Entfirbung mehr eintritt. Man verdiinnt mit Wasser, reduziert {iberschiiss. Per-
manganat und Mangandioxid mit schwefliger Siure, filtriert und engt ein. Farblose Kristalle
vom Schmp. und Misch-Schmp. 238.5—239.5° (aus Methanol).

a-Chlor-.p-di-p-toluidino-acrylnitril (3): Analog 2 aus 7.0 g (65 mMol) p-Toluidin in 15 ccm
Eisessig und 2.7 g (17 mMol) 1 unter 2stdg. Nacherhitzen auf 70—80°. Die rote, harzige Masse
wird mit Ather extrahiert, der Auszug mit Wasser und NaHCOQ3-Losung gewaschen. Nach
Trocknen und Abdestillieren des Athers wird der Riickstand (3.3 g) wiederholt aus Methanol/
Wasser (1 : 1) umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Zers.-P. 151.5—153°,

Ci7H6CIN3 (297.8) Ber. C 68.56 H5.41 Cl11.91 N 14.11
Get. C68.65 H5.42 Cl11.74 N 14.10

15) Andere resonanzstabilisierte Ketenmercaptale siehe u.a. F. Kréhnke, K. Gerlach und
K. E. Schnalke, Chem. Ber. 95, 1118 (1962); H. D. Stachel, ebenda 95, 2166 (1962);
R. Gompper und E. Kutter, ebenda 98, 1365 (1965).

16) O. D. Shreve, M. R. Heether, H. B. Knight und D. Swern, Analyt. Chem. 23, 277 (1951).

17) M. Boeseken und P. Dujardin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 103 (1913).

18) K. Grohe und A. Roedig, Chem. Ber. 100, 2953 (1967), nachstehend,
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Chlor-cyan-essigsiure-morpholid (12): 6.3 g (40 mMol) 1 in 150 ccm absol. Ather werden
unter Riihren und Eiskiihlung tropfenweise mit 17.2 g (200 mMol) iiber Atzkali getrocknetem
Morpholin versetzt, wobei starke Erwidrmung und sofortige Abscheidung von Morpholin-
hydrochlorid eintritt. Man erhitzt noch 2 Stdn. unter RiickfluB, 16st das Hydrochlorid in
wenig Wasser und extrahiert die wiBr. Phase mit Ather. Nach Trocknen der vereinigten
Atherlssungen verbleiben beim Abdestillieren 5.5 g Rohprodukt. Aus Methanol/Wasser (1: 1)
farblose Kristalle vom Schmp. 95 —96°.

C7H¢CIN,0O, (188.6) Ber. C44.57 H 4.81 C118.79 N 14.85
Gef. C44.88 H4.92 C118.90 N 15.05

a-Chlor-B.B-dimorpholino-acrylnitril (4): Zu 6.3 g (40 mMol) 1 in 150 ccm absol. Ather
werden unter Eiskithlung 17.2 g (200 mMol) trockenes Morpholin getropft und die Mischung
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch gieBt man in eine Losung von
10 g Atznatron in 100 ccm Wasser, extrahiert zuerst mit Ather, dann mit Methylenchlorid und
wischt die vereinigten Lésungen mit Eiswasser. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat werden
die Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der gelbe Riickstand aus Athanol umkristallisiert.
4.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 152.5—153.5°.

C11H16CIN3O2 (257.7) Ber. C51.24 H 6.26 C113.76 N 16.29
Gef. C51.49 H6.32 C113.50 N 16.51

Abbau des Ketenaminals 4 zu Chloressigsdure: 15 g 4 werden mit 20 ccm konz. Schwefel-
séiure und 30 ccm Wasser 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Durch Atherextraktion, Abdestillieren
des Athers und Umkristallisieren des gelben Riickstandes aus Benzin (50—70°) werden 3.2 g
(60%) Chloressigsdure vom Schmp. 62—63° gewonnen.

Chlor-cyan-orthoessigsiure-triéithylester (13): Zu 7.6 g (33 mg-Atom) Natrium in 100 ccm
absol. Athanol14Bt man unter Rithren und Eiskithlung 17.0g (11 mMol) 1in 20ccm trockenem
Athanol tropfen. Die stark exotherme Reaktion wird durch kurzes Nacherhitzen auf dem
Wasserbad zu Ende gefithrt. Nach Absaugen des Natriumchlorids wird das Ldsungsmittel
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, die Atherlésung mit Wasser
gewaschen und nach Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft. Man erhélt 16.5 g (68 %)
farblose Kristalle vom Schmp. 62—63° nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 50-proz.
Athanol oder Benzin (50 —70°).

CoHsCINO; (221.7) Ber. C 48.76 H7.28 C115.99 N 6.32
Gef. C48.88 H7.32 C116.25 N 6.15

Abbau des Orthoesters 13 zu Chloressigsdure-dthylester: Nach 8 Stdn. RiickfluBerhitzen von
7.0 g 13 mit 10 ccm konz. Schwefelsdure und 16 ccm Wasser wird mehrmals mit Ather extra-
hiert, die Atherlésung getrocknet und eingedampft. Die hellgelbe, Slige Fliissigkeit liefert bei
der Destillation 2.5 g (67 %) Chloressigsiure-dthylester vom Sdp.760 142—145°. Aus dem De-
stillationsriickstand kénnen durch Abpressen auf Ton und Umbkristallisation aus Benzin
(50—-70°) 0.5 g (17%) Chloressigsdure gewonnen werden.

Chlor-cyan-keten-diphenylacetal (5): 7.2 g (76.6 mMol) Phenol und 3.2 g (76.6 mMol)
Natriumhydroxid in 40 ccm Wasser werden mit 6.0 g (38.3 mMol) 1 versetzt und 3 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird mit Ather extrahiert, die Atherlosung mit 27 NaOH und
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das schwach braun-
liche Ol wird i. Vak. destilliert. Aus der bei 149 —153°/0.4 Torr iibergechenden Hauptfraktion
kristallisieren nach lingerem Stehenlassen 6.3 g farblose Kristalle vom Schmp. 57-—58° (aus
Benzin 50 —70°).

C15HoCINO; (271.7) Ber. C 66.31 H 3.80 C113.05 N 5.16
Gef. C 66,60 H 3,85 C113.08 N 5.29
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Chlor-cyan-keten-bis-[ p-nitro-phenylacetal] (6): Analog 5 aus 9.7 g (76.6 mMol) p-Nitro-
phenol und 3.2 g (76.6 mMol). Natriumhydroxid in 40 ccm Wasser mit 6.0 g (38.3 mMol) 1
nach 4stdg. RiickfluBkochen und Aufarbeiten wie zuvor. 8.8 g farblose Kristalle vom Schmp.
116.5—117° nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol/Benzin (50— 70°).

C15HgCIN;Og (361.7) Ber. C 49.80 H 2.22 C19.80 N 11.61
Gef. C 49.50 H 2.27 C18.81 N 11.48

2-[ Chlor-cyan-methylen]-1.3-benzodioxol (T): Durch 31/;stdg. Erhitzen von 8.4 g (38.3
mMol) Brenzcatechin und 7.0 g (153 mMol) Natriumhydroxid in 100 ccm Wasser mit 12 g
(76.6 mMol) 1 im Stickstoffstrom unter RiickfluB. 5.0 g farblose feine Nadeln vom Schmp.
138 —139° nach mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol oder Benzin (90—110°).

CoH4CINO; (193.6) Ber. C55.87 H2.09 N 7.24 Gef. C56.04 H 2.39 N 7.58

Chlor-cyan-keten-di-B-naphthylacetal (8): Analog 5 aus 11.1 g (76.6 mMol) S-Naphthol
in 35 ccm Wasser mit 3.2 g (76.6 mMol) Natriumhydroxid und 6.0 g (38.3 mMol) 1 nach
4stdg. Erhitzen unter RiickfluB. 13.5 g Rohprodukt, das nach mehrfachem Umkristallisieren
aus Benzol/Benzin (50 —70°) farblose Kristalle vom Schmp. 83 —84° ergibt.

C23H4CINO, (371.8) Ber. C74.29 H 3.78 C19.53 N 3.77
Gef. C74.41 H4.00 C19.63 N 3.70

a.f-Dichlor-B-[naphthyl-(2)-oxy]-acrylnitril (9): Aus 5.5g (38.3 mMol) S-Naphthol in
40 ccm Wasser mit 1.6 g (38.3 mMol) Natriumhydroxid und 6.0 g (38.3 mMol) 1 durch 10stdg.
Erhitzen unter Riickflu. Reinigung durch Aufnehmen des Riickstandes in Benzin (50 —70°)
und Sidulenchromatographie {iber Aluminiumoxid mit Benzin (50—70°). 7.5 g farblose
Kristalle vom Schmp. 65 —66° nach mehrfachem Umbkristallisieren aus Benzin (50 —70°).

Ci13H7CI2NO; (264.2) Ber. C59.13 H 2.67 C126.86 N 5.31
Gef. C59.54 H2.80 Cl27.10 N 5.23

a.fp-Dichlor-f-| 2.4.6-trichlor-phenoxy]-acrylnitril (10): Aus 7.6 g (38.3 mMol) 2.4.6-Tri-
chlor-phenol und 1.6 g (38.3 mMol) Natriumhydroxidin 40 ccm Wasser mit 6.0 g (38.3 mMol) 1
nach 20stdg. Erhitzen unter RiickfluB. Nach Chromatographie wie bei 9 aus Methanol 6.0 g
farblose, derbe, rautenformige Kristalle vom Schmp. 74—75°.

CoH,CIsNO (318.3) Ber. C34.06 H 0.64 CI 55.88 N 4.42
Gef. C34.56 H0.64 C155.48 N 4.55

Tris-[ p-nitro-phenylmercapto]-acrylnitril (14a): 3.0 g Kalium (76.6 mg-Atom) werden in
50 ccm absol. tert.-Butylalkohol unter Feuchtigkeitsausschluff gelost und mit 11.8 g (76.6
mMol) p-Nitro-thiophenol versetzt. Unter Eiskiithlung und Riihren werden 6.0 g (38.3 mMol)
1 langsam zugetropft. Darauf erhitzt man noch etwa 1/, Stde. zum Sieden. Nach weitgehender
Abdestillation des tert.-Butylalkohols wird der Riickstand mit Methylenchlorid extrahiert,
die Losung mehrfach mit Natronlauge und Wasser gewaschen und tiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Aus der Losung isoliert man 7.5 g (589;) gelbe Kristalle vom Schmp. 208 —212°
(aus Dimethylformamid/Athanol).

Cy1H2N406S3 (512.6) Ber. C49.21 H 2.36 N 10.93 S 18.77

Gef, C49.26 H2.47 N11.05 S18.74
Dioxan-Addukt von 14a: Durch Umkristallisation des nach voriger Vorschrift gewonnenen
Rohproduktes aus Dioxan sind feine hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 214 —216° erhiltlich.

C21H2N40653-C4HyO2 (600.7) Ber. C 50.01 H 3.36 N 9.33 S 16.01
Gef. C50.00 H 3.53 N9.39 S16.14
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Tris-[naphthyl-(2)-mercaptoj-acrylnitril (14b): Analog 14a aus 4.6 g Kalium (106 mg-Atom)
in 90 ccm fert.-Butylalkohol mit 17 g (105 mMol) f-Thionaphthol und 6.0 g (38.3 mMol) 1
unter 2stdg. Nacherhitzen zum Sieden. Der nach Abdampfen des Butanols i. Vak. verblei-
bende schmutzig-gelbe Riickstand wird mehrmals mit 2# NaOH digeriert, getrocknet und aus
Athanol/Dimethylformamid unter Zusatz von wenig Wasser umkristallisiert. Gelbe, glin-
zende Schuppen vom Schmp. 165—166.5°. Rohausb. 18.5 g (97 %).

Cj3HNS;3 (527.7) Ber. C75.09 H4.01 N 2.65 S18.23
Gef. C74.96 H3.94 N 2.82 S$17.98

a-Chlor-B.0-bis-[naphithyl-(2)-mercapto]-acrylnitril (11): 2.2 g (52.4 mg-Atom) Kalium in
50 ccm tert.-Butylalkohol werden mit 8.5 g (52.4 mMol) B-Thionaphthol versetzt und, nachdem
sich alles geldst hat, unter Rithren und maBiger Kiihlung in 6.0 g (38.3 mMol) in wenig tert.-
Butylalkohol geléstes 1 getropft. Nach 2stdg. Erhitzen unter Riickflu, Abdampfen des
Losungsmittels und Digerieren des Riickstandes mit 272 NaOH wird dieser mit Wasser ge-
waschen, gut getrocknet und mehrfach aus Dimethylformamid/Athanol und wenig Wasser
umkristallisiert. Farblose Nddelchen vom Schmp. 112--114°, Rohausb. 10.6 g.

C23H14CINS, (403.9) Ber. C68.37 H3.49 C18.78 N 3.47 S 15.88
Gef. C68.11 H3.65 C18.54 N3.70 S16.23

Trichlorvinyl-phenyl-keton: Zu der aus 1.1 g (46 mg-Atom) Magnesium und 7.2 g (46 mMol)
frisch dest. Brombenzol bereiteten L8sung tropft man unter Riihren bei —70° 6.0 g (38.3
mMol) 1, rithrt noch 1/, Stde. und bringt das Reaktionsgemisch alsdann auf Raumtemp.
Nach Zugabe von Fis und verd. Schwefelsdure wird ausgeithert. Der Auszug hinterldfit nach
Auswaschen mit NaHCO;-Losung und Trocknen beim Abdampfen ein braunes Ol, aus dem
sich 1.7 g (14%,) einer gelben Fliissigkeit vom Sdp.g 05 97°17) herausdestillieren lassen.
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