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In der ersten Mitteilung dieser Reihe1 wurde die DarsteUung einer gros

seren Anzahl vo:n Thiobrenzschleimsaureamiden durch Schwefelung der 

entsprechenden Amide mit Phosphoripentasulfid in Pyridin2 beschrieben. 

Anschliessend konnten, bei Anwendung der gleichen Methode, u:nter geeigne

ten A11beitsbedingungen mehrere Thiozimtsaureamide3 sowie halogensubsti

tuierte Thiobenzoesaure- und Thiobrenzschleimsaureamide4 mit gutem Erfolg 

gewonnen werden. 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, Vertreter einer u.W. bisher vollig 

unerforschten Klasse von Thioamiden, der 3-(2'-Furyl)-thioacryJsauream[de, 

die als Vinyloga der Thiobrenzschleimsaureamide und Analoga der Thiozimt

saureamide vion Interesse sind, auf angefiihrtem e~nfachen Wege herzustellen 

und sie weiteren (chemischen und biologischen) Untersuchungen zuganglich 

zu machen. 
Unter Nutzung der fruher gesammelten Erfahrungen konnten, bei geeigne

ter Arbeitsweise, samtliche in der Tabelle I angefiihrten 3-(2'-Furyl)-thioacryl

saureamide aus den entsprechenden Amiden durch Schwefelung mit Pho.s

phorpentasulfid in Pyri:din in befriedigender Ausbeute (70-100°/o Roh

produkt) dargestellt werden. 
Die als Ausgangsmaterial benotigten 3-(2'-Furyl)-acrylsaureamide waren, 

mit Ausnahme des Methylamids (VIII) und p-Toluidids (IX), bereits beschrie

ben und konnten aus 3-(2'-Furyl)-acrylsaurechlorid und den entsprechenden 

Aminen oder nach a1nderen bekai1nten Methoden dargestellt werden. 

O CH=CH-CO-N/Ri 
0 """'-R2 

VIII Ri = H, R2 = CH3 
IX Ri = H, R2 = 4-CH3 · C6H4 

SamtHche in dieser Arbett beschriebenen 3-(2'-Furyl)-thioacrylsaureamide 

sind in reinem Zustande ,gut kristallisierende gelbe Substanzen die in Wasser 

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

** V. Miteilung: K. B 1 a z e vi c, N. Pr av di c und V. Hahn, Croat. Chem. 
Acta 36 (1964) 215. Zugleich VIII. Mitteilung iiber Studien in der Furanreihe. VII. Mit
teilung: 1. c, 
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unl6slich, jedoch in den meisten gebrauchlichen organischen Losungsmiitteln 

allgemein gut 16slich sind. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines 
Die Schmelzpunkite (Smp.) sind nicht korrigiert. 
Die in d1eser Arbei.t beschriebenen Thioamide (I-VII) wurden nach folgender 

aHgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellt: 
Das vorher getrocknete 3-(2'-Furyl)-acrylsaureamid* wird in der etwa doppelten 

bis vierfachen Menge Pyridin (das ebenfalls vorher sorgfaltig getrocknet wurde) 
gel6st. Zu der Losung wird gepulvertes Phosphorpentasulfid (0,4 bis 0,6 Mol P 2S5, 
bzw. 0,2 bis 0,3 Mol P4S10 pro Mol Amid} portionsweise zugefi.igt und das Gemisch 
etwa 40 Minuten ~nur bei der Darstellung von VII 60 Minuten) 1.mter Rilckfluss ge
kocht. Danach wurde das Reaktionsgemisch etwas abgekilhlt und in die 5 bis 10 
fache Menge Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Rohprodukt wuirde nach A) 
oder B) verarbeitet. 

A) In mehreren Fallen erstarrte das anfangs oli.g abgeschiedene rohe Thioamid 
ilber Nacht zu einer dunklen Kristallmasse die abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet wurde. Die weitere Reinigung konnte durch Umkristallisieren aus 
eiinem geeigneten Losungsmittel durchgefilhrt werden. 

B) Wenn sich das rohe Thioamid als nicht kristallisationsfahig erwies, wurde 
<?s mehrmals mit Ather ausgezogen. Die vereimiigten Atherextrakte wlfrden 
nacheinainder mit verdi.innter Salzsaure (1 :3) und Wasser gewaschen und ilber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die nach Abdestillieren des Losungsmittels 
hinterbliebene dunkle Masse die allmahlich kristallinisch erstarrte, konnte durch 
Umkristallisieren weiter gereinigt werden. 

Uber Einzelheiten siehe Taibelle I. 
Die bereits beschriebenen, als Ausgangsmaterial benotigten, 3-(2'-Furyl)-acryl

saureamide wurden nach bekannten A.rbeitsverfahren dal'gestellt : 
3-(2'-Furyl)-acrylsaureamid5, Smp. 167-1680; 3-(2'-Furyl)-acrylsaure-benzyl

amid6, Smp. 143-1440; 3-(2'-Furyl)-acrylsaureanilid7, Smp. 130-1310; 3-(2'-Furyl)
-acrylsaure-N-athylanilidS, Smp. 65-660 (Ut. Smp. 600); 3-(2'-Furyl)-acrylsaure-
-diphenylamidS, Smp. 184-1850 (Lit. Smp. 181,50). 

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

3-(2'-Furyl)-acry lsiiure-methylamid (VIII) 
Zu einem auf oo abgekilhlten Gemisch von 5,4 g (0,08 Mol) Methylamin-hydro

chlorid und 65 ml 10 °/oiger Natronlauge wurde unter mechanischem Rilhrern die 
Losung von 7,8 g (0,05 Mol) 3-(2'-Furyl)-acrylsaurechlorid9 (das vorher frisch 
destilliert wurde, Sdp. 112-1150/15 mm) in 15 ml trockenem Benzol langsam (wahrend 
1% Stdn.) zugetropft, wobei durch Kilhlen dafi.ir gesorgt wurde, dass die Tempera
tur 50 nicht ilberschritt. Danach wurde noch 1 Std. bei Zimmertemperatur gerilhrt, 
das gebildete Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
6,8 g (90°/o), Smp. 100-1010. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Benz·ol farblose 
prismatische Kristalle vom Smp. 102-1030. 

Anal. C8H9N02 (151,17) Ber.: C 63,56; H 6,00; N 9,27°/o 
Gef.: C 63,58; H 5,83; N 9,53°/o 

3-(2' -Furyl)-acry lsiiure-p-toluidid (IX) 

Zu einer auf oo abgekilhlten Losung von 6,4 g (0,06 Mol) p-Toluidrn in 20 ml 
Pyrid1n wurden unter gutem Rilhren, wahrend 15 Min., bei 0-50, 6.25 g (0,04 Mol) 
3-(2'-Furyl)-acrylsaurechlo-rid9 in flilssiger Form allmahlich zugefi.igt. Danach wurde 
30 Min. bei Zimmertemperatur gerilhrt und das Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser 
gegossen. Dabei schied sich das rohe Amid, Smp. 152-1530, in quantitativer Aus-

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

Anal. C14H1aN02 (227,26) Ber.: C 73,99; H 5,77; N 6,16°/o 
Gef. : C 73,82 ; H 5,50; N 6,44°/o 

Die Kohlenstoff-, Wasserstof- und Stickstoffbestimmungen wurden von Frau 
Dipl. Ing. I. Gustak-Masek, die Schwefelbestimmungen von Frau B. Danilov 
durchgefuhrt, wofur wir a uch an dieser Stelle unseren Dank a ussprechen mochten. 

LITERATUR 

1. V. H a hn, Z. St o j a n a c, 0 . S c e d r o v, N. Pr a v di c-S 1 ad o vi c, S. T om a-
s i c und D. E mer, Croat. Chem . Acta 29 (1957) 319. 

2. E . K 1 in gs be T g und D. Pap a, J . Am. Chem . Soc. 73 (1951) 4988. 
3. N. Pr av di c und V. Ha h n , Croat. Chem. Acta 34 (1962) 85. 
4. Z. St o j an a c und V. Hahn, Croat. Chem. Acta 34 (1962) 237. 
5. H. B. Gibson und C. F. K a hn we i 1 er, Am. Chem. J . 12 (1890) 315.; 

cit. nach B eilsteins Handbuch d. Org. Chem. IV. Aufl. Bd. 18 (1934) 300. 
6. 0 . D er mer und J . K in g, J . Org. Chem. 8 (1943) 168. 
7. M. Ikeda, J. Pharm. Soc. Japan 75 (1955) 60. ; cit. nach Chem. Abstr. 50 (1956) 

929c. 
8. N. M ax im und I. Z u graves cu, Bull. Soc. Chim. France [5] 1 (1934) 1087 ; 

cit. nach Chem. Abstr. 29 (1935) 14151. 
9. T . Sasaki, B ioch em. Z. 25 (1910) 275. ; cit. nach Beilsteins Handbuch d. Org . 

Chem. IV. Aufl. I. Ergw. Bd. 18 (1934) 441. 

IZVOD 

O amidima 3-(2'-furil)-tioakrilne kiseline. Tioamidi. VI priopcenje 

N. Prav dic i V. Hahn 

Iz amida 3-(2' -furil)-akrilne kiseline m ogu se, pogodnom obradom sa fosfor
pentasulfidom u piridtnu2, pripraviti odgovarajuci tioamidi sa zadovoljavajucim isko
riScenj em (70-1000/o sirovog produkta). U radnji se opisuje priprava nesupstituira
nog amida (I) i sest razlicitih N-supstituiranih a mida 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 kiselinet i kao spojevi analogni 
amidima tiocimetne kiselinez o kojima u pristupacnoj literaturi uopce nem a 
podataka. 

Priredeni tioamidi (I-VII) SU u cistom stanju dobro kristalizira.ni foto do 
crvenk astofoto obojeni spojevi koji se u vodi ne tope dok su topljivi u vecini 
uobieaj enih organskih otapala. 
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