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Aromatische und heteroaromatische Carbonsaureanilide, welche 
e~ne phenolische Hydroxylgruppe im Amid-, bzw. Saurerest ernt
halten, konnen mit Phosphorpentasulfid erfolgreich geschwefelt 
werden, wenn vorher die Hydroxylgrurppe durch Acetylieren 
geschiitzt wird. Nach durchgefiihrter Schwefehmg karnn die Acetyl
gruppe unter milden ArbeitsbedLngungen abgespaltet wel'den, so 
dass auf diesem Wege die entsprechenden Hydroxythioamide in 

guter Ausbeute hergestellt werden konnen. 
Es wird die Darstellung von Thiobrenzschleimsaure-p-hy

droxyanilid (V) , Thiobenzoesaure-m-hydroxyani1id (VIII) und 

p-Hydroxythiobenzanilid (X) nach der angegebenen Methode 

beschrieben. 

Die SchwefelUIIlg von CaTbonsaureamiden mit Phosphorpentasulfid ge

hort zweifellos zu den bequemsten und am meisten angewendeten Methoden 

zur Darstellung von Thioamiden 1• Auf diesem Wege konnen auch Saureamidc 

die ~ Saure- bzw. Amidrest verschiedene Substituenten, wie z.B. Halogene2, 

Nitrogruppen3 u.a. enthalten, in die entsprechenden Thioamide in befriedi.gen

der Weise iiberfiihrt werden. Enthalt das Amid aber solche Substituentein die 

miit Phosphoirpenta•sulJi~d reagieren, wie z.B. freie Aminooder Hy:droxyl

gruppen, so kann es nach der angegebenen Methode verstandlicherweise nicht 

mit Erfo1g ziu dem Thioamirl geschwefelt werden, was diesbeziigliche Ver

suche auch bestatigen4 • 1n sokhen Fallen kann jedoch ein Schutz der 

empfmdlichen Sfrbstituenten durch geeiognete leicht einfiihnbare und nach 

durchfiihrter Schwefelung wieder abspaltbare Schutzgruppen in Betracht 

gezogen werden. Tatsachlich konnte vor kurzem gezeigt werden, <lass die 

Schwefelung von Ca1rbobenzoxy-aminoca•:nbonsawremiden mit Phosphorpenta

sulfid glatt verlauft, wonach die Schut2lgruppe mit Bromwasserstoffsaure 

·n Eisessig ohne Schwierigkeiten abgespaltet werden kann5• 

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob auch Thioamide 

mit freier Hydroxylgruppe durch Schwefehmg entsprechender Amide, in 

denen die Hydrnxylgruppe vorher ~n geeigneter Wei:se geschiitzt wair, erfoJ

greich dargestellt werden konnen. Es wu::nden in erster Reihe .Amide mit 

. * Thioamide. VII. Mitteilung. VI. Mitteiilung: N. Pr av di c und V. Hahn, 
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phenolischer Hydr·oxylgrupe untersucht. Schon die ersten Versuche ergaben, 
dass bei Amiden die e.ine veresterte Hydroxylgruppe enthaltem., die Schwe
felung :mit Phosphorpentasulfid allgemein gut durchfilhrbar ist, dass a.ber 
die nachtragliche Abspaltung der schutzenden Sauregruppe mit Schwierig
keiten verbunden ist, d a gleichzeitig teilweise oder vollstandige Entschwefelung 
der Thioamidgru:ppe eintnitt. Es k ommen daher nur ·solche Schutzgruppen in 
Betracht, d ie sich unter sehr milden Arbeitsbedingungen abspalten laissen. Nach 
zahlreichen Versuchen wurde die e.infache und leicht einfilhrbare Acetylgruppe 
gewahlt, da sie nach der Schwefelung schon durch kurzes und .gelLndes Erwar
m en imit verdunnter wasseriger Natroolauge (ln NaOH) ohne Schadigung der 
Thioamidgruppe abge.spaltet werden konnte. In dieser Wei.se konnte eine Reih12 
van aromatischen und heteroaromati!schen Hydrnxythioamiden erfolgreich 
dargestellt werden6• 

!n der vorliegenden Mittcilung werden drei Beispiele beschrieben, welche 
die Anwendbarkeit der ausgearbeiteten Methode i.Uustrieren sollen. 

Thiobrenzschleimsaure-p-hydroxyainihd (V) wurde uber die Verbindungein 
I-IV dargesteUt: 

I 
II 

III 
VI 

Ar-CO-N-Ox Ar-CS-NH-Ox 

Ar = C4H 30 , 
Ar = C4'H 30, 
Ar = C4 H 30, 
Ar = CuH5 , 

X = p-C4H 30 ·COO 
X = p-HO 
X = p-CH:i ·COO 
X = m-OH3 · COO 

IV Ar = C4H 30, X = p-CH3 ·COO 
V Ar = C4H 30 , X = p -HO 

VII Ar = C6H :;, X = m-CH3 ·COO 
VIII Ar = C"H", X = m-HO 

IX Ar = p-CH3 · COO· CuH 4 , X = H 
X Ar = p-HO·C6H4 , X = H 

Analog kon.nten Thiobenz.oesaure-m-hydroxyanilid (VIII) uber VI und VII, 
und p-Hy droxy-thiobenzanilid (X) uber IX gewonnen werden. 

Die Verbindungen I-IX, die fruher nicht beschrieben waren, konnten 
samtlich in guter Ausbeute dar.gestellt werden (81-970/o Rohprodukt). Die 
. Schwefel:ung der Acetoxyarmide III und VI wurde in Pyridin, die van IX in 
Dioxan i!n ub1icher Weise durchgefilhrt7. Das auf diesem Wege gewonnene 
p-Hyrlroxythi!obenz.an ili!d (X) war mit dem aus Phenol und Phenylsenfol in 
Anwesenheit v-on wasserfreiem A1Cl3 da.rgestellten Produkt8 identisch. 

Versuche aliphati:sche Hydroxy- thiocarbonsaureamide nach der beschrie
benen Methode darzustellen sind im Gange. 

EXPERIMENTE LLER TEIL 

Die Schmelzpunkte (Smp.) sind nicht korrigiert. 

O,N-Dipyromucyl ... p-aminophenol (I) 
In eime Losung van 6 g (0,055 Mol) p-Aminophenol in 50 ml 10 O/oiger Natronlauge werden unter kraftigem Riihren und Kiihlen 13,05 g (0,1 Mol) Brenzschleimsaurechlorid (das vorher frisch destillier t wurde) im Laufe von 15 Min. zugetropft. Danach wurde 30 Min. bei Zimmertemperatur stehengelassen, das ausgeschiedene Produkt abgesaugt, mi-t Wasser ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 

13,6 g (91 O/o) Rohprodukt vom Smp. 179-1800. Nach mehrfhalig€m Umkristallisieren aus Athainol farblose Nadelchen, Smp. 184-185°. 
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Anal. C16HuN05 (297,28) Ber.: C 164,65; H 3,73; N 4,710/o 
Gef.: C 64, 72; H 3, 75; N 5,050/o 

Brenzschleimsiiure-p-hydroxyanilid (II) 
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Die Losung von 2,97 g (0.01 Mol) I .Ln 30 ml 5 O/oiger alkoholischer Kalilauge 
wurde auf dern Wasserbad 15 Min. gelinde erwairmt. Danach wurde das Losungs
mittel unter vermindertern Druck abgedampft und der feste ·Riicksiand in 20 ml 
Wasser gel6st. In die filtrierte Losung wurde Kohlendioxyd bis zu 1PH 7-8 eingeleitet, 
wobei sich 1,9 g (93 O/o) Kristalle vom Smp. 215-2170 ausschieden. Nach mehrmallgen 
Umkristallisieren aus Athanol farblose prismatiische Kristalle vom Sinp. 218-2t9o. 

Anal. C11H9N03 (203,20) Ber.: C 65,02; H 4,46; N 6,890/o 
Gef.: C 65,21; H 4,38; N 7,210/o 

Brenzschleimsiiure-p-acetoxyanilid (III) 
fa die eisgekiihlte Losung yon 10,16 g (0,05 Mol) II in 25 ml Pyridin wurden 

unter mechanischem Riihren 6,1 g (0,06 Mol) Essigsaureanhydrid zugetropft. Pas 
Reaktionsgemisch wurde noch etne Stunde bei Zimmertem,peratur stehengelassen 
und danach in etwa 500 ml Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wurde 
aibgesaugt, mit verd. Salzsaurre und Wasser gewaschen und getrockmet. Es wurden 
12 g {98 O/o) Rohprodukt vom Smp. 179-1800 gewolllllen. Aus Athanol farblose rperl
muttergUinzende Blattchen, Smp. 180-1810. 

Anal. C13HuN04 (245,23) Ber.: C 63,67; H 4,52; N 5,710/o 
Gef.: C 63,76; H 4,57; N 5,720/o 

Thiobrenzschleimsiiure-p-acetoxyanilid (IV) 
Zu der warmen Losung von 2,45 g (0,01 Mol) III Ln 10 ml trockenem Pyridin 

wurden 2,22 g Phosphorpentasulfid (0,01 Mol P2S5, bzw .. ·0,005 Mol P 4S10*) portions
weise zugefiigt. Das Gemisch wurde 45 Min. zu gelindem Sieden erhitzt, etwas 
abgekiihlt und in 200 ml Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Rohprodukt erstarrte 
alsbald zu einer braunen Kristallmasse die abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen 
und getrocknet wurde. Ausbeute 2,4 g (92 O/o), Smp. 155-1570. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Athanol goldgelbe Blattchen vom Smp. 169-1700. 

Anal. C13H 11N03S (261,30) Ber.: C 59,75; H 4,24; N 5,36; S 12,270/o 
Gef.: C 59,71; H 4,20; N 5,45; S 12,390/o 

Thiobrenzschleimsiiure-p-hydroxyanilid (V) 
Das Gemisch von 1,3 g (0,005 Mol) IV und 15 ml ln NaOH wurde im Wasserbad 

10 Min. auf 80-900 erwarmt. Die entstandene gelbe Losung wurde filtriert und mi.t 
In HCl bis PH 6-7 angesauert. Das ausgeschiedene Rohprodukt (Smp. 171-1720) 
wurde abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen und .getrocknet. Ausbeute 1 g 
(91 O/o). · Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 50 O/oigem Athanol wurden gelbe 
Prismen vom Smp. 178-1790 erhalten. 

Anal. C11H9N02S (219,27) Ber.: C 60,25; H 4,14; N 6,39; S 14,620/o 
Gef. : C 60,14; H 3,87; N 6,35; S 14,450/o 

Benzoesiiure-m-acetoxyanilid (VI) 
Dargestellt in gleicher Weise wie III. Aus 2,13 g (0.01 Mo!) Benzoesaure-m

-hydroxyanilid9 (Smp. 172-1730) n 10 ml Pyridin und 1,52 g (0,015 Mol) Essigsaurean
hydrid wurden 2,45 g (96 O/o) Rohprodukt vom Smp. 127-1280 erhalten. Aus Athanol 
farblose Nadelchen vom Smp. 129-1300. 

Anal. C15H 13N03 (255,28) Ber.: C 70,58; H 5,13; N 5,490/o 
Gef.: C 70,67; H 5,08 ; N 5,560/o 

* Die molaren Mengen Phosphorpentasulfid wurden in dieser Arbeit, so wie 
in den friiheren Mitteilungen dieser Reihe, auf die Summenformel P2S5 berechnet. 
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Thiobenzoesiiure-m-acetoxyanilid (VII) 
Das Gernisch von 2,55 g (0,01 Mol) VI, 10 ml Pyridin und 1,11 g (0,005 Mol) 

Phosphorpentasulfid wurde in gleicher Weise wie bei der Dars.tellun1g von IV 
aufgearbeitet. Ausbeute 2,3 g (85 °/o). Nach mehrmali,gem Umkristallisieren aus 
Athanol gelbe prismatische Kristalle vom Smp. 138-1390. 

Anal. C15H13N02S (271,35) Ber.: C 66,40; H 4,83; N 5,16; S 11,820/o 
Gef.: C 66,23; H 4,69; N 5,28; S 12,270/o 

Thiobenzoesiiure-m-hydroxyanilid (VIII) 
Die Hydrolyse von VII wurde in gleicher Weise wie die \TOn IV durchgefiihrt. 

Aus 1,35 g (0,005 Mol) VII und 15 ml ln NaOH wurde 1,1 g (96 % ) Rohprodukt 
erhalten. Aus 50 °/oigem Athanol blassgelbe Prismen vom Smp. 150-1510. 

/ ' 

Anal. C13HuNOS (229,30) Ber. : C 68,09; H 4,84; N 6,11; S 13,98°/o 
Gef.: C 67,90; H 4,92; N 6., 05; S 13,560/o 

p-Acetoxy-thiobenzanilid (IX) 
Ln e~ne auf 1100 erwarmte Li:isung von '2,55 g (0,01 Mol) p-Acetoxy-benzoesaure

anilidlO (Srp.p. 160-1610) in 10 ml trockenem Dioxan wurde 1,11 g (0,005 Mol) Phospho-r
pentasulfid porti6nsweise zugefiigt und 30 Min. im Olbad zu gelindem Sieden 
erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde in 200 ml Wasser gegossen wobei sich ein 
braunes 01 abschied, das. alsbald kristallisierte. Ausbeute 2,2 g (81 O/o) Rohprodukt, 
Smp. 138-1400. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol gelbe Blattchen 
vom Smp. 160-1610. 

Anal. C1sH1aN02S (271,35) Ber.: C 66,40; H 4,83; N 5,16; S 11,820/o 
Gef. : C 66,45; H 4,74; N 5,38; S 11,960/o 

p-Hydroxy-thiobenzanilid (X) 
Das Gemisch VOill 2,71 g (0,01 Mol) IX und 20 ml ln NaOH wird im Wasserbarl 

10 Min. auf 80-900 erwarmt, die gebildete gelbe Li:isung filtriert und nach Abkiihlen 
mit In HCl angesauert. Das ausgeschiedene Rohprodukt, das bei 158-1590 schmolz, 
wurde abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 2,1 g (92 °/o) . Aus Eisessig 
gelbe Prismen vom Smp. 161-1620 (Lit. s Smp. 163-1640, 11 164--1650). Das so gewon
nene Produkt stimmt 1n se~nen Eigenschaften mit d em aus Phenol und Phenylsenfi:il 
in Gegenwart von wasserfreiem A1Cl3 da~gestellten x s vollstandig iiberein. 

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen haben Frau Dipl. 
Ing. I. Gustak-Masek und F1rau D.tpl. Lng. N. Zambeli-Morovic, die Schwefelbestim
mungen Frau B. Danilov in sehr dankenswerter Weise durchgefiihrt. 
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IZVOD 

Hidroksitioamidi I 
Jednostavan postupak za pripravljanje amida aromatskih i heteroaromatskih 

tiokarbonskih kiselina sa slobodnom hidroksilnom skupinom 

M. Jancevska, K. Jakopcic i V. Hahn 
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Pokazano je da l'le amidi aromatskih i heteroarnmatskih karbonskih kiselina, 
koji u krselinskom ili amidnom ostatku sadde fenolnu hidrok silnu skup1nu, mogu 
uspjesno tiirnti pomocu fosforpentasulfida, ako se hidroksilna skupina prethodno 
zastHi acetilirnnjem. Nakon provedene reakcije s fosforipentasulfidom moze se ace
ti1na skupi1na otcijepiti pod blagim uslov;ima (hW.rolizom sa lN NaOH) , pa se na 
taj nacin mogu priprav:iti hidroksitiomidi l!'la jedno·stavan nacin i sa dobrim 
iskoriScenjem. · 

Kao primjeri n avode se sinteze p-hitdriolrniianilida tiopirosluZl!le (rtio-2-faran
karibonske) kiseline (V) preko spojeva I-IV, m-hidroklsianilida tiobenzojeve kise
line (VIII) preko spojeva VI i VII, te anilhda p-hidrnksi-benzojeve kiselill'le (X) preko 
spoja IX. Spojevi I-IX rnnije n1su bi1'i opisani, dok je spoj X , dobiven navedenim 
postupkom, bio idenrtican .sa uzorlrom priredenim iz fenilizotiocij1anata .i fenola u 
prisutnosti bezvodnog AlCla s. 
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