
CROATIQA, C .H~J\U-CA ACTA 34 (1962) 23'l 

CCA-270 547.298.4.07 

Notiz . ii her die Darstellung em1ger hafogensub~tituierter 
'fhiobenzoesaure-,. und Thiobrenzschleims~ureanilide. 

Thioamide. IU. Mitteilung * 
Z. · Stb-janac** ·u.nd v. Hah,n 

Laboratorium filr Organische Chemie, Technologische FakuWit; Universitat Zagreb, ·und Institut »Ruder Boskov·ic«, Biochemische Abteilung, Zagreb, 
Kroatien, Jugoslawien 

Eingegangen am a. Augi.i~t · 1962. · 
J - .:: 

· I)a zahlreiche Versuche, Thiobepz~niilid, . TJ:!itQtQ·l'enzschleimsaureanilid und 
analoge Verbindy.ngen zu haloger1ieren (e_s ; w,ur.cl:e,;Z<µerst .. die. Bromierung, damn. 
auch die Chlorierung einer Reihe von Thioamiden eingehend. untersm:ht) 
stets zu schwefelfreien Produkten fiihrten 1, war es fiir uns von Interesse, 
efoige · halogell!i.erte Thiobenzoesaure:. Lind Thlo·qreilzschiei~si:i~reanilide - auf 
anderem, moglichst einfacherp .Wege heriustell~n . . Schon nach ~en ersten 
orientierenden Versuchen erwies sich dazu die ·zuerst von Klingsberg und 
Papa2 beschriebene".Schwe,felung der 'enfaprecbenclen Amide . mit Phosphor­
penta'.sulfid Jn Pyr'idin, ' die wiir bisher sdion meht'mals zur i1ars.tellµng . ei.ne;c; 
grosseren· Anzahi ViOn Th~oamidert, u. a. ~Orll Thiobr·enzsclileimsiii:lreamiden3 und 
Thiozimtsauream[den4 mri.t Erfo:lg anwenden. ko:p.ntea, als gut geeignet. 

Samtliche 1in Tabelle I angefiihrte:n1 . h
0

al6;gensubstituierten Thiioanilide 
konnten durch Einwirken von Phosphorpentasulfid auf die entsprechenden 
Benzoesaure-, bzw. Brenzschleiiinsaurea1ni1ide 1n trockenem · Pyriwn in -guter 
Al,l.sbeute (durchschni:ttlich 890/o Rohpnodukt) gewonnen werden. 

Von den dargestellten TMoaniliden (I---'-X-) waren .bhshet nut· 'drei in der 
LHeratur beschrieben (III, VIII und IX) und davon nur eines durch Schwefe­
~ung des entsprechenden Amides mit · Phosphdrpenta,;ulfid geworinen (IX). : . 

Thiobemmesaure-p-chloraruilid (III) wurde von Walter5 . durch Erhitzen vo~ N-(4-Chlorphenyl)-benzamtdin mit Schwefe11mhlenstoff im · Druckrohr _auf 180° dargestellt. In neuerer Zeit haben V. Farcalian und C. Makkay6 Thiobrenzsc:hleim­saure-p-chlora:nilid· diurch 'Einwitken v;on Schwefel auf 2-Furfuryliden-4-chl!orariilifu' in: Pyridin in ger:inger .Ausbeute erhalten. Die gleiclien · Au.toren6 beschreiberi die: Darstellung · von Thtobrenzschleimsaure-p-'br'omar:iilid dutch. Einwirken van Bhosphorpentasulfid •auf Brenzschleimsaure-p:.:brom'an:ilid in Pyridin, jedoch ohne. Angabe der Ausbeute. · · ·. , · · · · · · 

• II. Mitteilun.g: N. Pr av di c um.cl 'v. Ha h ri, Croat. 'C/iem. Acta 34 (1962) 85. Zugleich v. Mitteilum.g iiber Studien in der Futan:teilie. ·IV. Mitfeil. V. Hahn, Z. Stojanac, 0 . Scedrov, N. Prav. dic-Sl. aji.-9y,~c, .s. T o-m as i c und D. Em er, Croat. Chem. Acta 29 (1"957) 319. . . , . . · •• Teilweise ausgezogen aus def Dissertatfon ·-z. Stojanac, Univ~~~it;at Zagreb, 1958. , . '. .,, . . 
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TABELLE I 

· R-CS · NH-R' 

Nr. R R' 

I Thiobenzoesa ure-o-chloraniilid C5H5 2-Cl. C5H4 
II Thi'obenz<Jesaure-m-chloranilid C5H5 3-Cl. CaH4 

III Thiobenzoesaure-p-chloranilid5 C5H5 4-Cl. CaH4 
IV Thfobenzoesaure-p-brornanilid C5H5 4-Br. C5H4 
v Thi'obenmesaure-p-jodaniHd C5H5 4-J. C5H4 

VI Thiobrenzschleimsaure-o-chlorani1id 2-C4HsO 2-Cl . C6H4 
VII Thiobrenzschleimsaure-m-chloranilid 2-C4HsO 3-Cl . C6H4 

VIII Thiobrenzschleimsaure-p-chloranilid6 2-C4HsO 4-Cl. C6H4 
IX Thiobrenzschleimsaure-p-broman:ilid6 2-C4HsO 4-Br . CaH4 
x Thi'obrenzschleirnsa ure-p-jodanilid 2-C4HsO 4-J. C&H4 

Die als Ausgaingsm:arteriatJ. benotiigten halogensubstituierten Benz;oesaure-, 
bzw. Bren:zscMeimsaureamlide waren, mit Ausnahme von Brenzschleimsaure­
-p-jodaniilid, berei;ts beschrieben und lmzmten sarntlich durch Einwirken V()'Il 

Benzoesiiure-, bzw. Brenzschleimsaurechlorid auf die entsprechenden Halo­
genaniline in bekannter Weise (nach Schotten-Bauma:nin oder in Pyridlin) 
dargestellt werden. 

Die in diese1r Arbeit beschriebe:nen halogensubstituierten Thioanilide 
bilden schon kristamsi·erende gelbe Substanzen, die in Wasser fast unlOslrich, 
jedoch in den meistein gebrauchliichen organfuschen Losungsmitteln allgemein 
gut lOslich slind. Aussserdem konnen sie in verdilnnter Alkalilauge gelOst und 
aus der alkaHschen Losung <lurch Zusatz von verdilnnter Saure wieder gefallt 
wel"den, was zum Reiinrl.gen der Thioaniltide angewendet werden konnte. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines 
Die Schmelzpunkte (Srnp.) sind tnicht lmrr.igiert 
Samtliche din dieser Arbeit beschriebenen Thioarnide (I-X) wurden nach 

folgender aUgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellt : 
In einem Rundkolben w;ird das VQrher getoocknete Benzoesaure-, bzw. Br enz­

schleirnsaureanilid 1n der etwa 2-5-fachen Menge Pyridin (das ebenfalls vorhea.: 
svrgfaltig getrocknet wurde) unter gelindem Erwarmen ge!Ost. Zu der Losung 
wird fein gepulvertes Phosphorpentas ulf.id (0,6 bis 1 Mol pro Mol Amid) portions­
weise zugefiigt und das Reaktionsgemisch 45 bi:s 90 Minuten unter Rtickfluss zu 
gelindem Sieden erwarmt. Das etwas abgektihlte Reakiti:onsgemisch wurde in die 
etwa 5-10-fache Menge Wasser gegossen und tiber Nacht s tehen gel.assen. Das in 
den rneisten Fallen anfangs olig abgesch:iedene Rohprodukot erstarrte tibemacht zu 
einer dunklen KristaHmasse, die abgesaiugt und mehrmals milt Wasser ausgewaschen 
und getrocknet WUI"de. Zur weiteren Reinigwig wurde es ilil 8-100/oiger Natmnlauge 
linter gelindem Erwlirmen gelost, nach E·rkalten :fii1triert und mit 8-1.00/oiger Salz­
saure w:ieder ausgefallt. Das so gewonnene Th1oamid konnte me~st schon n;i.ch 
einma.ligem Umkrisitallisieiren rein . erhalten· werden. Zur Analyise wurde noch 
1-2rnal umkrisitall!isdert. 

Thiobenzoesiiure-o-chloranilid (I) 

Das Gem.isch von 10,0 g (0,043 Mol) Benzoesaure-o-chloranilid7 (Smp. 104-105°), 
8,0 g (0,036 Mol) Phosphorpentasulfid und 25 ml Pyl'lidin wurde 50 Minuten zum 
Sieden erMtzt und nach der •allgerneinen Arbeitsvorschriift aufgearbeitet. Robes I , 
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Smp., 76-78°, wurde in quallltita.tiver Ausbeute erhalten. Nach dreimallgem Umkri­
sfallisieren ails Ben.rol + Petroleumather gelbe Nadeln vam Smp. 81--82°. 

Anal. C13H 1oClNS (247,75) Ber. : C 63,02 ; H 4,07;_ N 5,650/o 
Gef.: C 63,16 ; H 3,95 ; N 5,900/o 

Thiobenzoesiiure-m-chloranilid (II) 

10,0 g (0,043 Mol) Benzoesaure-m-chloranilidB (Smp. 122-1230), 7,7 g (0,035 Mol) 
Phosphorpentasulfid und 20 ml Pyridin, 1 Stunde geloocht, ergaben 9,1 g (8<50/o) 
rohes II, Smp. 104-105°. Nach zweima1Lgem Umkl'istallislieren aus veroil.nntem, 
Athanol wmde das reine Produkt, das bei 10~1060 schmolz, erhalten. 

Anal. C13H 10ClNS (247,75) Ber.: C 63,02; H 4,07°/, 
Gef.: C 63,25; H 3,990/, 

Thiobenzoesiiure-p-chloranilid (III) 

Aus 5,0 g (0,022 Mol) Benzoesaure-p-chloran:ilid8 (Smp. 192-193°), 4,8 g (0,022 
Mol) Phosphorpentaisulfid und · .15 ml Pyridin, 45 Milnuten gekocht, wurden 4,5 g 
(840fo.) Rohprodukt v1om Smp. 149-150° erhaltenJ. Nach Umkris.tallisieren aus Athanol 
gelbe Kristalle, Smp. 150-151° (Lit.5 146-1470). 

Thiobenzoesiiure-p-bromanilid (IV) 

Aus 2,0 g (0,0073 Mol) Benzoesaure-p~bromanHid9 ,110 (Smp. 204-205°), 1,0 g 
(0,0046 Mol) Phosphorpentasulfid und 10 ml P)'ricllin, 1 Stunde erhi1tzit , konnten 2,1 g 
(99°/o>) rohes IV, Smp. lM-152°, · gewonnen werden. N ach dreimaligem Umkristal­
lisieren aus Athanol gelbe Nadeln vom Smp. 152-153°. 

Anal. C1aH10BrNS (292,21) Ber.: C 53,43; H 3,45; N 4,790/o 
Gef.: C 53,65 ; H 3,47 ; N 4,820/, 

Thiobenzoesiiure-p-jodanilid (V) 

2,0 g (0,0062 Mol) Benzoesaure-p-jodand1id11 (Smp. 218-219°), 1,4 g (0,006'2 Mol) 
Phosphor}Jentasul:f5id und 7 ml. Pyridin, 45 Minuten gekocht, ergaben 1,9 g (91°/e) 
Rohprodukt vom Smp. 147-148°. Nach dreimaligem Umkristallisieren a.us Athanol 
gelbe Plattchen von gleichem SchmelzpunM. 

Anal. C13H10JNS (339,20) Ber.: C 46,03 ; H 2,97 ; N 4,130/o 
Gef.: C 46,27; H 2,90 ; N 4,19°/, 

Thiobrenzschleimsiiure-o-chloranilid (VI) 

Das Gemisch Vion 10,0 g (0,045 Mol) Brenzschleimsaure-o-chloranilid12 (Smp. 
94-95°), 8,0 g (0,03·6 . Moll Ph'osphorpentasulfid und 20 ml Pyridin wuroen 90 Minu­
ten zum Sieden erhiiitzt und nach der aUgemeinen Arbeitsv10rschrif;t aufgearbeitet. 
Es wurden 10,4 g (970/o) rohes VI vom Smp. 90~95° erhalten. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Petroleumather lange gelbe Prismen, Smp. 98-99°. 

Anal. C11H 8ClNOS (237,72) Ber.: C 5'5,58; H 3,39; N 5,89°/, 
' Gef.: C 55,71; H 3,62 ; N 6,090/o, 

Thiobrenzschleimsiiure-m-chloranilid (VII) 

Aus 2,0 g (0,009 Mol) Brenzschleimsaure-m-ch1ornnmdu (Smp. 117-118°), 2,0 g 
(0,009 Mol) Pho51Phorpentasulfid und 7 ml Pyridin, 90 Minuten erhitzt, wrurden 
1,9 g (OOo/o) Rohprodulct; v.om Smp. 92-93° erhalten. Nach dreimaligem Umkristal­
Hsieren aus verdilnntem Athanol gelbe Nadelchen, Smp. 95-96°. 

Anal. C11H 8ClNOS (237,72) Ber. : C 55 ,58 ; H .3,i:l9; N ,5,89°/~ 
Gef.: C '55,53 ; H 3,48; N 6,12°/Q 

Thiobrenzschleimsiiure-,p-chloranilid (VIII) 

Aus 2,0 g (0,009 Mol) Bren~chleimsaure-p-chlora.nilid 1 ',1 s· (Sm:rii. 1506) wurde 
in gleicher Weise wie bei VII 1,78 g (83°/~) rohes VIII v om Smp. 104-105° 
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gewonnen. Nach c:keima.iigefii '.. ;ttrilk"fistall!lsieren aWi v'erdiinnt~iP Athari()I }an~~ 
gelbe Nadeln, Smp: 105-1060.'~trift . e ~ :101Q). · · · 

- . - ·.· ~· r. - v r ·• . .' : · • 

Thiobrenzschleifnsiitire:..p..!Sr_cnhanilici' (lX) 
• \, • . •• ,_,. ..-,. ,;, 1, •· • -

Es wurde aus Brenzschleimsaure-p-bromani1id6 (Smp .. 152-153°) in gleicher 
Weise wie VIII ·in 880/oliger Ausbeute erhalten . . Aus -' verdunntem Athanol ·wurde 
das . reine Produkt ·in Form, .yon ' gelben Nadeln, Srnp. 114-":-115° (Lit.6 109-110°~ 
erhalten. ; , . 

BreTizschleimsiii\" r~.:.p-jodanilid,, . 
In einem mit mechanischem. Riihrer versehenen . Dreihalskolben wurde zu 

einem G emisch von 7,0 g (0,032' Moi) p~Jodanilin und 50 ml -8 O/o:iger wassr. Natron­
lauge frisch destilliertes · Brenzschleimsalirec'hLor,id (4,2 g, 0,038 Moll unter lebhaftem 
Rilhren allmahHch, !im Laufe von 2 Stunden, z)lgetropft. .. p qn ach .wurde . nioch 1 
Stunde gerilhrt und das gebildete Pro1diukt abgesaugt u,nd m eh r mals mit Wasser 
gev..·aschen: Es W'llrden 9,6 g (93°/o) Roliproduk:t, das. n och · sehr unscharf schmolz, 
·erhalten. Nach m ehrmaligem 'Urnkristalis ieren 'aiis Athanbl w urden farbloo;e Prismeii 
vom Smp. 146-148° gewonnen. · · ·· · · · 

Anal. C11HsJN02 (313,10) Ber .. : C 42,20; H 2,58°/o 
G ef.: C 42,36; H •2 ;640/~ ' ,. ·' 

Thiobrenzschleimsiiure-p~jodanilid (X) 
_ . Aus _2,0 . g (0,00614 M9ll . Bren.zschleimsaure-p-jodan ilid (Smp .. 146--148°), 1,4' g 
(0,0064 Mol) Phosplmrpenta~ulfid und 8 ml P yridin, 45 . Min. z um· •Sieden erhitzt, 
wurden 1,54 g (73°/o) rohes X , Smp. 122-124°, erh alten. Nach dreimaligem UmkrJ­
stallisie.ren aus verd. : Athanol gelbe flache Prismen , Srrip. 125-"'- 126°.~ · 

Anaz:·· ·c 11H 8

1

JNOS (329,17) Ber.: C"' 40 ,14; H 2,45 ; N 4,26°/o 
Gef.: C 40

2
32.; H 2i32.; N 4,38°/u! ,. , ._ ~ _ :::.,:~ ... :,.-\ 

Die . angefilhrten Analysen wurden . von Fraru Dipl. Ing. I . Gustak-_Mase~ 
1n · .' uru;erem mi1lwuanalytischen .Labora torium ausgefilhrt, wofi.ir wir "' auch ' an 
dieser Stelle unsereri Dank aussprechen. . ·"" · 1 
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IZVOD 

Biljeska o pripravi nekih halogen-supstituira.nlh anllida tlobenzojeve 
i tiopirosluzne kiseline. Tioamidi. III. priopeenje 

Z. Stojanac i V. Hahn 
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Buduci da pni halogenirnnju ttobenZ<aniLida, ani1ida tiopirosluzne (tio-2-

furankarbonske) k~seline i analognih spojeva nasta'ju iskljucivio produkti, koji 

ne sadde sumpora1, -ispiJtana je mogucnos·t priprave halogeniranih anilida ti!oben­

zojeve .i tiopimsluzne kltseline drugim putem. 
U tu svrhu pokazala se metoda prevodenja halogeniranih anilida benzojeve 

i pirosluzne kiseline s pomoeu fos:!iorpentasulfida u suhom p.iridinu u odgovarajuce 

tioamide2 kao vrlo pogodnai. Na t aj SU naoin dobtveni tioanilicli I-X (vidi tablicu I) 

u dobrom iskor.istenju (u prosjelm 89°/o s irovoga produkta) . S1mvi Uoamicli mogli 

su b.iti pretalo:Zeni o tapanjem u razrijedenoj n atrijevoj luzini i dodatkom razr:ije­

dene kiseline alkalnoj otopini. Dalje ciscenje produkata provedeno je V'isekratnom 

prekris talizacijom iz pog.odnog otapala. 
Cist:i. halogen-supstitUJirani · tioanilidi predstavljaju lijepo kristalizirane zute 

supstancije, koje se ne tope u vodi, a opeenito su dobro topljive u vecini uobica­

jenih organskih otapala. 
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