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Thiozimtsaureamid sowie einige N-monosubstituierte und N,N
-disubstituierte Thiozimtsaureamide konnten durch Schwefelung 
der entsprechenden Amide mit Phosphorpentasulfid in Pyridin in 
befriedigender Ausbeute gewonnen werden. 

Wahrend unsubstituierte sowie N-mono- und N,N-disubstituierte Thio::. 
amide, die sich von einfachen aromat1schen Thiocarbonsauren, insbesondere 
von der Thiobenzoesaure ableiten, in betrachtlicher Zahl hergestellt und 
schon lange bekannt sind1, konnen in der Literatur nur sehr wenige Angaben 
iiber Thiozimtsaurieamide gefunden werden. 

Thiozimtsaureamid, u. W. der einzige bisher beschriebene Vertreter dieser 
Korperklasse, wurde erntmals von van Rossum2 aus Zimtsaurenitril und Schwe
felwasserstoff hergestellt. Es wurde von Kri.i.ss3 als eine gelbliche kristalline 
Substanz die bei 112° schmilzt, beschrieben. Jedoch erst in neuerer Zeit wurde 
Thiozimtsaureamid in reiner Form (Smp. 143-:-143,5°) von Erlenmeyer und 
Mitarbeiterrn4 durch Einwirken von Phosphorpentasulfid auf Zimtsaureamid in 
Dioxan in einer Ausbeute von 27°/o erhalten. 

Da im Rahmen unserer Arbeiten iiber Thioamide auch einige N-mono- und 
N,N-drsubstituierte Thiozimtsaureamide untersucht werden sollten, war es fiir 
uns von Interesse ein einfaches und allgemein anwendbares Darstellungsver
fahren fiir diese Verbindungen auszuarbeiten. 

Auf Grund von Erfahrungen, die bei der Herstellung von Thiobrenz- · 
schleimsaureamiden gesammelt wurden5, konnten samtliche in Tabelle I ange
fiihrten Thiozimtsaureamide durch Schwefelung der entsprechenden Zimtsaure
amide mit Phosphorpentasulfid in Pyridin6 in befriedigender Ausbeute (33-
930/o Rohprodukt, durchschnittlich 580/o d. Th.) hergestellt werden. 

Die als Ausgangsmaterial benotigten Zimtsaureamide waren bereits be
schrieben und konnten aus Zimtsaurechlorid und den entsprechenden Aminen 
(bzw. Ammoniak) in bekannter Weise (in Pyridin oder nach Schotten-Baumann) 
hergestellt werden. 

• Auszugsweise vorgetragen am I. Jugoslawischen Komgress f iir reine und ange
wandte Chemie, Zagreb, Juni 1960., Referatenband S. 57. 

**I. Mitteilung: V. Hahn, Z. Stojanac, 0. Scedrov, N. Pravdic
-S 1 ado vi c, S. T om as i c und D. Em er, Croat. Chem. Acta 29 (1957) 319. 
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TABELLE I 

/ = \_ /R1 
'\_ / -CH=CH-CS-N"'-R

2 

I Thiozimtsaureamict2-4 
II Thiozimtsaure-methylamid 

III Thiozimtsaureanilid 
IV Thiozimtsaure-p-toluidid 
V Thiozimtsaure-diiithylamid 

VI Thiozimtsaure-diphenylamid 

H 
CHs 
CsHs 

4-CH3·CsH4 
C2Hs 
CsHs 

Samtliche in dieser Arbeit beschriebenen Thiozimtsaureamide (I-VI) sind 
in reinem Zustande gut kr~stallrsierende gelbe Substanzen, die in Wasser 
unlOslich, jedoch in den· mei:sten gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
allgemein gut IOslich sind. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines 
Die Schmelzpunkte (Smp.) sind nicht korrigiert. 
Die Thiozimtsaureamide (I-VI) wurden~ wenn nicht anders angegeben, nach 

folgender allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellt: 
In einem Rundkolben wird das vorher getrocknete Zimtsaureamid in der etwa 

d oppelten bis vierfachen Menge Pyridin (das ebenfalls vorher getrocknet und destil
liert wurde) unter gelindem Erwarmen geli:is.t. Zu der Li:isung wird gepulvertes Phos
phorpentasulfid (0,4 b is 0,6 Mol pro Mol Amid) portionsweise unter Umschwenken 
zugefilgt und das Gemisch 35 bis 45 Minuten unter Rilckfluss gekocht. Das Reaktions
gemisch wurde etwas abgekilhlt und in die etw:a 5 bis 1-0rfache Menge Wasser 
gE:gossen. Dabei schied sich in den meisten Fallen ein dunkles harziges 01 aus, das 
mit Ather ausgezogen wurde. Der Atherauszug wuvde mit verdilnnter Sa lzsaure, dann 
mit Wasser gewaschen und ilber wasserfreien Na:triumsulfat getrocknet. Nachdem das 
Li:isungsmittel abdestilliert wurde, hinterblieben dunkelgelbe Kristalle oder ein zahes 
01, das alsbald kristallinisch erstarrte. Das rohe Thioamid konnte in samtlichen Fallen 
durch Umkristallisieren gerein!igt werden. 

Thiozimtsiiureamid (I) 
1,4 g (0,0095 Mol) Zimtsaureamid7,S (Smp. 144-1450), 0,9 g (0,004 Mol) Phosphor

pentasulfid und 5 ml wasserfreies Pyridin wurden im siedenden Wasserbad 45 Minu
ten erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde in etwa 20 ml Wasser gegossen, wobei 
sich ein ri:itliches 01 abschied, das im Kilhlschrank allmahlich kristallin erstarrte. 
Ausbeute 0,86 g (56% ), Smp. 130-1320. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol 

·wurden gelbe Kristalle vdm Smp. 142-142,50 (Lit.t Smp. 143,50) erhalten. Das so ge
"vonnene reine Produkt war mi:t einem nach Erlenmeyer und Mitarbi.4 in Dioxan 
hergestellten Vergleichsprapanat identisch. 

Thiozimtsiiure-methylamid (II) 
Das Gemisch von 1,6 g (0,01 Mol) Zimtsauremethylamid9,10 (Smp. 111-1120), 

1,35 g (0,006 Mol) Phosphorpentasulfid und 5 ml Pyridin wurde 40 Minuten gekocht 
und nach der oben angegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift aufgearbeitet. Es 
wurde 1,65 g (93%) Rohprodukt das bei 114-1160 schmolz, erhalten. Nach Umkristal
lisieren aus Athanol gelbe Blattchen vom Smp. 119-119,50, 

Anal. C10iH11NS (177,25) Ber.: C 67,76; H 6,26; N 7,90; S 18,09°/t 
Gef.: C 67,90; H 6.30; N 8,,17; S 17,980/o 

Thio:::imtsiiureanilid (III) 
Dargestellt in gleicher Weise wie II. Aus 2,2 g (0,01 Mol) Zimtsaureanilid11 (Smp, 

150-1510), 1,35 g (0,006 Mol) Phosphorpentasulfid und 5 ml Pyridin wurden nach 
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40 Min. langem Kochen und Aufarbeiten des Reaktionsgemisches 1,4 g (59°/01) rohes 

III, Smp. 115-125~, gewonnen. Nach Umkristallisieren aus wassr. verdi.inntem Athanol 

gelbe Pliittchen vom Smp. 128-129,50. 

Anal. C15H13NS (239,32) Ber. : C 75,27; H 5,48; N 5,85; S 13,400/o 
Gef.: C 75,55; H 5,18; N 5,82 ; S 13,678/o 

Thiozimtsii.ure-p-toluidid (IV) 

Aus 1,2 g (0,005 Mol) Zimtsaure-p-toluididH (Smp. 163-1650), 0.7 g (0,003 Mol) 

Phosphorpentasulfid und 5 ml Pyridin, 40 Minuten gekocht und wie oben aufge
arbeitet, wurde 0,6 g (47%) Produkt das bei 141-1430 schmolz, gewonnen. Nach 

Umkristallisieren aus Athanol gelbe Nadelq, Smp. 151-151,50. 

Anal. C1sli15NS (253,35) Ber.: C 75,85 ; H 5,97; N 5,530/o 
Gef.: C 75,50; H 5,91; N 5,51°/a 

Thiozimtsii.urediii.thylamid (V) 

Das Gemisch von 2,0 g (0,01 Mol) Zimtsaurediiithylamid12 (Smp. 66-670) , 1,35 g 
(0,006 Mol) Phosphorpentasulfid · und 5 ml Pyridin wurde 40 Minuten gekocht 
und wie i.iblich aufgearbeitet. Nach dem Abdampfen des Athers hinterblieb eine 

zahe Masse die nur teilweise kristallisierte und deshalb auf einen porosen Tonteller 
aufgetragen wurde. So konnten hellgelbe Kristalle die bei 50--510 schmolzen in 

einer Ausbeute von 1,3 g (590/o) erhalten werden. Nach Umkristallisieren aus 15 ml 

verdi.inntem Athanol gelbliche Prismen vom Smp. 54-550. 

Anal. C1aH11NS (219,33) Ber.: C 71,18; H 7,81; N 6,390/o 
Gef. : C 711,29; H 7,56; N 6,740/o 

Thiozimtsii.urediphenylamid (VI) 

3.0 g (0,01 Mol) Zimtsaurediphenylamid13 (Smp. 152-1530), 1,35 g (0,006 Mol) 
Phosphorpentasulfid und 8 ml Pyridin wurden 35 Minuten gekocht. Nachdem das 
Reakticmsgemisch in Wasser gegossen wurde, schied s:ich das Rohprodukt in quanti
tativer Ausbeute in Form von Kristallen die bei 165-1770 unscharf schmolien, ab. 
Durch einmaliges UmkristalHsieren aus einem Gemisch Athanol-Dioxan (3:1) wurden 
1,05 g (330/o) gelbe Kristalle, Smp. 222-2240 erhalten. Nach wiederholter Kristal

lisation wurde das re;ne Produkt als gelbe prismatische Kristalle vom Smp. 231-2320 

gewonnen. 

Anal. C21H11NS (315,42) Ber.: C 79,96 ; H 5,43; N 4,440/o 
Gef. : C 79,85 ; H 5,20; N 4,71°/o 

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen wurden von Frau 
Dipl. Ing. I. Gustak-Masek, d!ie Schwefelbestimmungen von Frau B. Danilov durch
gefi.ihrt, wofi.ir wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 
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IZVOD 

Prilog poznavanju amida tiocimetne kiseline. Tioamidi. II. priopcenje 

N. Pravdic i v·. [Jahn . .. i · 

Djelovanjem fqsforp~ntasulfida na. amid, metilam~d, anilid, p-toluidid, dietilamid i difenilamid cimetne kiseline u· piridinu, pripravljeni su odgovarajuci tioamid i sa zadovoljavajucim iskori§tenjima. Sirovi produkti izlucili su se u vecini slucajeva kao tamna ulja koja ne kristaliziraju. Zbog toga su ekstrahirani eterom, . eterska otopina oprana je najprije razr·ijedenom solnom kiselinom, zatim vodom i osusena nad .. bezvodnim natrijevim sulfatom. Nakon destilacije otapala zaostali su tfoam1di u kristalnom obliku ili kao . ulja koja SU brzo kristaliziralac Dalje ciScenje moglo . je biti provedeno kristalizacijom iz pogodnog organskog otapala (etanol , benzen, ili smjesa etanola i dioksana). Od sest pripravljenih tioamida (navedenih u tablici I) samo je tioamid cimetne k<iseline (I) bio ranije opisan u literaturi2-4. 
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