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Eingegangen am 7. Dezember 1964.

In der ersten Mitteilung dieser Reihe! wurde die Darstellung einer gros-
seren Anzahl von Thiobrenzschleimsdureamiden durch Schwefelung der
entsprechenden Amide mit Phosphorpentasulfid in Pyridin? beschrieben.
Anschliessend konnten, bei Anwendung der gleichen Methode, unter geeigne-
ten Arbeitsbedingungen mehrere Thiozimtsdureamide? sowie halogensubsti-
tuierte Thiobenzoesdure- und Thiobrenzschleimsidureamide* mit gutem Erfolg
gewonnen werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, Vertreter einer u.W. bisher v6llig
unerforschten Klasse von Thioamiden, der 3-(2’-Furyl)-thioacrylsdureamide,
die als Vinyloga der Thiobrenzschleimsdureamide und Analoga der Thiozimt-
sdureamide von Interesse sind, auf angefiihrtem einfachen Wege herzustellen
und sie weiteren (chemischen und biologischen) Untersuchungen zugénglich
zu machen.

Unter Nutzung der frither gesammelten Erfahrungen konnten, bei geeigne-
ter Arbeitsweise, simtliche in der Tabelle I angefiihrten 3-(2’-Furyl)-thioacryl-
siureamide aus den entsprechenden Amiden durch Schwefelung mit Phos-
phorpentasulfid in Pyridin in befriedigender Ausbeute (70—100°% Roh-
produkt) dargestellt werden.

Die als Ausgangsmaterial benétigten 3-(2’-Furyl)-acrylsdureamide waren,
mit Ausnahme des Methylamids (VIII) und p-Toluidids (IX), bereits beschrie-
ben und konnten aus 3-(2’-Furyl)-acrylsidurechlorid und den entsprechenden
Aminen oder nach anderen bekannten Methoden dargestellt werden.

R
U )cumcrcon?
o - CHCH-CONS

2

VIII Ri=H, Ro = CH;
IX R1 = H, Rg = 4-CH3-C(;H4

Simtliche in dieser Arbeit beschriebenen 3-(2’-Furyl)-thioacrylsdureamide
sind in reinem Zustande gut kristallisierende gelbe Substanzen die in Wasser

* Auszugsweise vorgetragen am I. Jugoslawischen Kongress fiir reine und
angewandte Chemie, Zagreb, Juni 1960., Referatenband S. 57.

#* V. Miteilung: K. Blazevié¢, N. Pravdi¢ und V. Hahn, Croat. Chem.
Acta 36 (1964) 215. Zugleich VIIL. Mitteilung iiber Studien in der Furanreihe. VII. Mit-
teilung: 1. c,
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unléslich, jedoch in den meisten gebrduchlichen organischen Losungsmitteln
allgemein gut 16slich sind.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Schmelzpunkte (Smp.) sind nicht korrigiert.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Thioamide (I—VII) wurden nach folgender
allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellt:

Das vorher getrocknete 3-(2’-Furyl)-acrylsdureamid* wird in der etwa doppelten
bis vierfachen Menge Pyridin (das ebenfalls vorher sorgfiltig getrocknet wurde)
gelost. Zu der Losung wird gepulvertes Phosphorpentasulfid (0,4 bis 0,6 Mol P2Ss,
bzw. 0,2 bis 0,3 Mol P4Si9 pro Mol Amid} portionsweise zugefiigt und das Gemisch
etwa 40 Minuten (nur bei der Darstellung von VII 60 Minuten) unter Riickfluss ge-
kocht. Danach wurde das Reaktionsgemisch etwas abgekiihlt und in die 5 bis 10
fache Menge Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Rohprodukt wurde nach A)
oder B) verarbeitet. ’

A) In mehreren Fillen erstarrte das anfangs ¢lig abgeschiedene rohe Thioamid
iiber Nacht zu einer dunklen Kristallmasse die abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet wurde. Die weitere Reinigung konnte durch Umkristallisieren aus
einem geeigneten Losungsmittel durchgefithrt werden.

B) Wenn sich das rohe Thioamid als nicht kristallisationsfahig erwies, wurde
as mehrmals mit Ather ausgezogen. Die vereinigten Atherextrakte wurden
nacheinander mit verdiinnter Salzsdure (1:3) und Wasser gewaschen und iber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die nach Abdestillieren des Losungsmittels
hinterbliebene dunkle Masse die allmihlich kristallinisch erstarrte, konnte durch
Umkristallisieren weiter gereinigt werden.

Uber Einzelheiten siehe Tabelle I.

Die bereits beschriebenen, als Ausgangsmaterial bendtigten, 3-(2’-Furyl)-acryl-
sdureamide wurden nach bekannten Arbeitsverfahren dargestellt:

3-(2’-Furyl)-acrylsdureamids, Smp. 167—1680; 3-(2’-Furyl)-acrylséure-benzyl-
amidé, Smp. 143—1440; 3-(2’-Furyl)-acrylsiureanilid?, Smp. 130—131°; 3-(2’-Furyl)-
-acrylsaure-N-dthylanilids, Smp. 65—660 (Lit. Smp. 600); 3-(2’-Furyl)-acrylséure-
-diphenylamids, Smp. 184—1850 (Lit. Smp. 181,50).

Die Darstellung der bisher unbekannten Amide (VIII und IX) wird folgend
beschrieben.

3-(2’-Furyl)-acrylsdure-methylamid (VIII)

Zu einem auf 00 abgekiihlten Gemisch von 5,4 g (0,08 Mol) Methylamin-hydro-
chlorid und 65 ml 10 %iger Natronlauge wurde unter mechanischem Riihren die
Losung von 7,8 g (0,05 Mol) 3-(2-Furyl)-acrylsdurechlorid® (das vorher frisch
destilliert wurde, Sdp. 112—1150/15 mm) in 15 ml trockenem Benzol langsam (wihrend
1% Stdn.) zugetropft, wobei durch Kiihlen dafiir gesorgt wurde, dass die Tempera-
tur 50 nicht tiberschritt. Danach wurde noch 1 Std. bei Zimmertemperatur gertihrt,
das gebildete Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute
6,8 g (90°%), Smp. 100—1010. Nach einmaligem Umdkristallisieren aus Benzol farblose
prismatische Kristalle vom Smp. 102—103¢.

Anal. CsHgNO, (151,17) Ber.: C 63,56; H 6,00; N 9,27%
Gef.: C 63,58; H 5,83; N 9,53%

3-(2’-Furyl)-acrylsdure-p-toluidid (IX)

Zu einer auf 00 abgekiihlten Losung von 6,4 g (0,06 Mol) p-Toluidin in 20 ml
Pyridin wurden unter gutem Riihren, wihrend 15 Min., bei 0—5°, 6.25 g (0,04 Mol)
3-(2’-Furyl)-acrylsdurechlorid? in fliissiger Form allm#hlich zugefligt. Danach wurde
30 Min. bei Zimmertemperatur geriihrt und das Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser
gegossen. Dabei schied sich das rohe Amid, Smp. 152—153%, in quantitativer Aus-

* In unseren Versuchen Ansitze von 0,005 bis 0,03 Mol Amid.
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beute aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verd. Athanol farblose Prismen
vom Smp. 155—1560.

Anal. C14Hy13NO, (227,26) Ber.: C 73,99; H 5,77; N 6,16%0
Gef.: C 73,82; H 5,50; N 6,44%0

Die Kohlenstoff-, Wasserstof- und Stickstoffbestimmungen wurden von Frau
Dipl. Ing. I. Gustak-Masek, die Schwefelbestimmungen von Frau B. Danilov
durchgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen mdchten.

LITERATUR

1. V.Hahmn, Z. Stojanac, O. S¢edrov, N. Pravdi¢-Sladovié¢, S. Toma-
§i¢ und D. Emer, Croat. Chem. Acta 29 (1957) 319.

.E.Klingsbergund D. Papa, J. Am. Chem. Soc. 73 (1951) 4988.

.N.Pravdié¢ und V. Hahn, Croat. Chem. Acta 34 (1962) 85.

.Z. Stojanac und V. Hahn, Croat. Chem. Acta 34 (1962) 237.

.H. B. Gibson und C. F. Kahnweiler, Am. Chem. J. 12 (1890) 315.;

cit. nach Beilsteins Handbuch d. Org. Chem. IV. Aufl. Bd. 18 (1934) 300.

.O0. Dermer und J. King, J. Org. Chem. 8 (1943) 168.

.M. Ikeda, J. Pharm. Soc. Japan 75 (1955) 60.; cit. nach Chem. Abstr. 50 (1956)
929c.

8. N. Maxim und I. Zugravescu, Bull. Soc. Chim. France [5] 1 (1934) 1087;
cit. nach Chem. Abstr. 29 (1935) 14151,

9. T. Sasaki, Biochem. Z. 25 (1910) 275.; cit. nach Beilsteins Handbuch d. Org.
Chem. IV. Aufl. I. Ergw. Bd. 18 (1934) 441.

W

ezl

o - IZVOD
O amidima 3-(2’-furil)-tioakrilne kiseline. Tioamidi. VI priopéenje
N. Pravdi¢ i V. Hahn

Iz amida 3-(2’-furil)-akrilne kiseline mogu se, pogodnom obradom sa fosfor-
pentasulfidom u piridinu?, pripraviti odgovaraju¢i tioamidi sa zadovoljavajuéim isko-
riSéenjem (70—100%0 sirovog produkta). U radnji se opisuje priprava nesupstituira-
nog amida (I) i Sest razli¢itih N-supstituiranih amida 3-(2’-furil)-tioakrilne kiseline
(II—VII). To su prvi opisani predstavnici amida iz reda 3-(2’-furil)-tioakrilne kise-
line koji su zanimljivi kao vinilozi amida tiopirosluzne kiseline! i kao spojevi analogni
amidima tiocimetne kiseline3 o kojima u pristupa¢noj literaturi uopée nema
podataka.

Priredeni tioamidi (I—VII) su u ¢istom stanju dobro kristalizirani Zuto do
crvenkastozuto obojeni spojevi koji se u vodi ne tope dok su topljivi u veéini
uobicajenih organskih otapala.
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