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Die durch Alkylierung von ,1hioharnstoff in der aliphatischen Chemie gewon- 

nenen Isothiuroniumsalze sind giinstige Ausgangsprodukte zur Darstellung 

von Mercaptanen 2) . Wir haben gefunden, daB Aromaten mit prgsumptiver Chi- 

nonstruktur bei Dehydrierung in Gegenwart von Thioharnstoff diesen leicht 

an die in situ erzeugten Chinone addieren. Die so gewonnenen aromatischen 

Isothiuroniumsalze lassen sich entsprechend alkalisch zu den bisker unbe- 

kannten Mercaptanen (z), (2) und (5) verseifen: 

-y-&_:~::- H3a~“, 
;H;] x” 

(2) R = H, X = AcO- , (2) R = H, F. 57’ (81%) 

F. ca. 180' ( 90% > 3, Triacetat F. 82' 

(2) H = CH 3’ 
x = Cl, (4) R = CH3, F. 87'(86%) 

= 

F. ca. 210' ( 80% ) Triacetat F. 68' 

1?71 
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(1) und (4) wurden such aus den durch fhiosulfat-Addition entsprechend gewon- t 

nenen Bunte-Salzen erhalten. Das Mercaptan (5) ist mit dem von uns durch 

LiAlH4-Reduktion aus Phenothiazinyl-(3)-thiocyanat 4) erhaltenen 3-Nercapto- 

phenothiazin identisch. Zur Darstellung von ($) werden Phenothiazin, L'hio- 

harnstoff und Kaliumacetat in Methanol gel6st und mit einer Losung von was- 

serfreiem FeCl 
3 

in Ibiethanol versetzt. Nach Zugabe von Methylenchlorid und 

Wasser/KCl wird das ,Thiuroniumsalz (5) in 60 Niger Ausbeute erhalten. P'. ca. 

145' ( Zers.) ( Methanol/HCl ) . Die Verseifung zum IRercaptan (6) erfolgt 

duch Kochen in entliifteter 6n NaOH unter Stiakstoff. Each dem Ausfallen mit 

2n H2S(14 betragt die Ausbeute an (5) 80 %. 3'. 238' ( Benz01 >, S-Acetylderi- 

vat' 1'. 163' ( iithanol ). 

Wir danken der Deutschen Forsahungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 

Industrie und der Schering AG fur ihre Hilfe. 
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