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Es wird die Herstellung von Thiobrenzschleimsidureamid, sowie
von 10 N-monosubstituierten und 6 N,N-disubstituierten Thiobrenz-
schleimséureamiden beschrieben. Simtliche Thioamide konnten
durch Schwefelung der entsprechenden Amide mit Phosphor-
pentasulfid in Pyridin in guter Ausbeute gewonnen werden.

Obwohl zahlreiche Amide der Brenzschleimsiure (a-Furankarbonsiure)
dargestellt und untersucht worden sind!, ist den entsprechenden Thioamiden
bisher nur sehr wenig Aufmerksamkeit geschenkt worden.

Das erstmals von Douglas? im Jahre 1892 beschriebene Thiobrenzschleimsiaure-
amid war lange Zeit der allein bekannte Vertreter dieser Korperklasse. Erst in
neuester Zeit haben Meltzer, Lewis und King3 einige N-substituierte Thiobrenz-
schleimsdureamide zwecks Priifung ihrer tuberkulostatischen Wirksamkeit dar-
gestellt. Sie haben Thiobrenzschleimsiure-methylamid und -dimethylamid durch
Behandeln der entsprechenden Amide mit Phosphorpentasulfid in siedendem Toluol
bzw. Xylol in 60 bzw. 22%iger Ausbeute gewinnen kénnen. Auch wurde von ihnen
Thiobrenzschleimséure-benzylamid, jedoch auf anderem Wege, durch Umsetzen von
Thiobrenzschleimséureamid mit Benzylamin in Stickstoffatmosphiire, in 36%iger
Ausbeute dargestellt.

Da uns Thiobrenzschleimsdureamide, sowohl in Bezug auf ihre chemischen
als auch biologischen Eigenschaften, weitgehend interessierten, stellten wir
uns zuerst die Aufgabe, eine grossere Anzahl dieser Verbindungen auf
moglichst einfachem Wege herzustellen.

Als allgemein anwendbare, einfache und durchaus befriedigende Methode
zur Herstellung von Thiobrenzschleimsidureamiden bewihrte sich die neuer-
dings von Klingsberg und Papa* beschriebene Schwefelung von Siureamiden
mit Phosphorpentasulfid in Pyridin. Durch zweckmissiges Variieren der Reak-
tionsdauer, des Mengenverhéltnisses Amid: Phosphorpentasulfid und der Auf-
arbeitungsweise des Reaktionsgemisches konnten simtliche in Tabelle I
angefiihrten Thioamide in guter Ausbeute (durchschnittlich etwa 84% d.Th.)
gewonnen werden.

*Zugleich IV. Mitteilung tiber Studien in der Furanreihe. I. Mitteil. V. Hahn,
R. Hansal, I. Markov¢ié¢ und D. Vargazon, Arhiv kem. 26 (1954) 21;
II. Mitteil. R. Hansal, D. Vargazon und V. Hahn, Arhiv kem. 27 (1955) 33;
III. Mitteil. V. Hahn, Z. Stojanac und D. Emer, Arhiv kem. 27 (1955) 155.
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TABELLE 1
[l ]—I cs—n’ :
0 \R,
Nr. 1 Rl Rr_x
I Thiobrenzschleimsdureamid? 3 H H
II Thiobrenzschleimsdure-methylamid3 H CHg
111 Thiobrenzschleimsdure-athylamid H CoHj
v Thiobrenzschleimsidure-benzylamid3 H C¢H; ..CH,
v Thiobrenzschleimsdureanilid H CeHj;
VI Thiobrenzschleimséure-o-toluidid H 2-CHj3 . CgH,
VII Thiobrenzschleimsidure-m-toluidid H 3-CHj; . CgH,
VIII Thiobrenzschleimsdure-p-toluidid H 4-CHgs . CgH4
IX Thiobrenzschleimsiure-f-naphthylamid H 2-Cy0H;
X Thiobrenzschleimsdure-p-anisidid H 4-CH30 . CgH,y
X1 Thiobrenzschleimséure-p-phenetidid H 4-C>H;0 . CgHy
XII Thiobrenzschleimsiure-didthylamid CoHj CoH5 -
XIII Thiobrenzschleimséurepiperidid -H,C. (CHg)s . CH,-
XI1v N-Methyl-thiobrenzschleimsidureanilid CH; CgHs
XV N-Athyl-thiobrenzschleimsiureanilid CoHj " CgHj
XVI N-Benzyl-thiobrenzschleimsdureanilid C¢Hj; . CH CeHj
XVII Thiobrenzschleimsdure-diphenylamid CeHs CeHs

Von den dargestellten 17 Thiobrenzschleimsidureamiden waren bisher nur
drei in der Literatur beschrieben (I, II und IV) und davon nur eines (II) aus
dem entsprechenden Amid durch Schwefelung mit Phosphorpentasulfid ge-
wonnen. Jedoch auch in diesem Falle war die von uns erzielte Ausbeute
empflindlich hoéher.

Die als Ausgangsmaterial benottigten Brenzschleimsdureamide waren, mit
Ausnahme von Brenzschleimsiure-p-phenetidid und N-Benzyl-brenzschleim-
sdureanilid, bereits beschrieben und konnten simtlich durch Einwirken von
Brenzschleimsdurechlorid auf die entsprechenden Amine in bekannter Weise
(nach Schotten-Baumann oder in Pyridin) hergestellt werden. Im Versuchsteil
wird die Herstellung der Thioamide I—XVII, sowie der bisher unbekannten
Ausgangsstoffe ausfiihrlicher beschrieben.

Die in vorliegender Arbeit beschriebenen Thiobrenzschleimsédureamide
bilden, mit Ausnahme von III und XII, schon kristallisierende gelbe Substan-
zen, die in Wasser und Petroleumither fast unloslich, jedoch in den meisten
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln allgemein sehr gut 16slich sind.
Die N-monosubstituierten Thioamide (II—XI) lgsen sich ausserdem in ver-
diinnter Alkalilauge und kénnen aus den alkalischen Loésungen durch Zusatz
von verdiinnter Salzsiure wieder ausgefdllt werden. Zum Reinigen dieser
Thioamide konnte Umldsen aus Natronlauge in vielen Fillen erfolgreich ange-
wendet werden. Thiobrenzschleimsdure-dthylamid und -didthylamid (III, XIIy
sind dickfliissige gelbe Ole, die, ebenso wie einige feste Thioamide (z. B. I und
II), durch Vakuumdestillation gereinigt werden konnten.
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Uber die chemischen Eigenschaften der Thiobrenzschleimsidureamide, die
gegenwairtig in unseren Laboratorien eingehender untersucht werden, soll
im Rahmen spidterer Mitteilungen ausfiihrlicher berichtet werden. Immerhin
kann schon auf Grund der bisher gesammelten Erfahrungen auf eine weit-
gehende Analogie dieser Verbindungen mit den entsprechenden Thiobenz-
amiden hingewiesen werden. Uber das gleichartige Verhalten von Thiobrenz-
schleimsdureanilid (V) und Thiobenzanilid bei der Bromierung und der Oxy-
dation mit Bleitetraacetat haben wir schon frither kurz berichtet®. Hier sollen
zwei weitere Beispiele fiir das analoge Verhalten der erwidhnten Verbindungen
angefiihrt werden. Thiobrenzschleimséureanilid liefert, ebenso leicht wie Thio-
benzanilid, mit Benzoylchlorid® ein tiefrotes Benzoylderivat (XVIII)?, mit Di-
methylsulfat® ein farbloses S-Methyl-iso-thioanilid (XIX).

1 COCH
i comn’ ? [l ']-—C—.:NCsHs
0 N\ 0 !

CeHls SCH;

XVil. XIX.

EXPERIMENTELLER TEIL
Allgemeines

Die Schmelzpunkte (Smp.) sind nicht korrigiert. — Zur Analyse wurden die
Priparate, wenn nicht anders angegeben, 2 Stunden unter vermindertem Druck (12—
18 mm) bei Zimmertemperatur getrocknet.

Die Thicbrenzschleimsdureamide (I—XVII) wurden nach folgender allgemeinen
Arbeitsvorschrift hergestellt:

In einem Rundkolben wird das vorher sorgfiltig getrocknete Brenzschleim-
siureamid in der doppelten bis dreifachen Menge Pyridin (das man vorher iiber
festem Natriumhydroxyd mindestens 6 Stunden getrocknet und danach abdestilliert
hat) unter gelindem Erwirmen gelost. Zu der abgekiihlten Losung wird fein gepul-
vertes Phosphorpentasulfid (0,4 bis 1 Mol pro Mol Amid) portionsweise unter
Umschwenken zugefiigt, und das Reaktionsgemisch 40 Minuten bis 2 Stunden unter
Riickfluss gekocht. In den meisten Fillen erwdrmte man zu gelindem Sieden, nur
in einigen Fillen, wo es sich um reaktionstridge Amide handelte, wurde zu lebhaftem
Sieden erwidrmt. Nachdem die Reaktion beendet war, kiihlte man ein wenig ab und
goss das noch warme Reaktionsgemisch in die etwa 5—10fache Menge Wasser, das
vorher auf 50—600 erwdrmt war. Es wurde iiber Nacht an einem kiihlen Orte
stehengelassen und das ausgeschiedene Rohprodukt nach A) oder B) aufgearbeitet.

A) In den meisten Fillen wardas anfangs o0lig sich abscheidende Produkt
Ubernacht zu einem festen Kristallkuchen erstarrt. Es wurde abgenutscht, mehrmals
mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Roh-
produkt entweder direkt aus geeigneten Losungsmitteln (meistens Benzol+Petro-
leuméther oder verdiinnter Alkohol) umkristallisiert, oder vorher (wenn das Thio-
amid sich dazu eignete) in 8—10%siger Natronlauge unter gelindem Erwirmen gelost,
nach Erkalten filtriert und mit 8—10%iger Salzsdure wieder ausgefillt. Es gelang
durch einmaliges Umlosen aus Natronlauge und darauffolgende Kristallisation Pro-
dukte von gleichem Reinheitsgrad zu gewinnen, wie sie sonst erst nach 3—4maligem
Umbkristallisieren erhalten werden konnten. Zur Analyse wurden die so gereinigten
Produkte noch 2—4mal umkristallisiert.

B) Wenn es sich um solche Thioamide handelte, die fliissig, oder in rohem
Zustande nicht kristallisationsfihig sind, wurden sie aus dem wissrigen Reaktions-
gemisch (siehe oben) mit Ather ausgezogen. Meist waren dazu 3—4 Extraktionen
mit insgesamt so viel Ather, wieviel das Volumen des Reaktionsgemisches aus-
machte, ausreichend. Die vereinigten Atherextrakte wurden zuerst durch wieder-
holtes Waschen mit verdlinnter Salzsdure von beigemengtem Pyridin befreit, dann
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einigemale mit Wasser gewaschen und iliber wasserfreiem Natrium- oder Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wurde der Riickstand
im Vakuum fraktioniert. Die festen Thioamide erstarrten meist schon nach einer
Destillation und konnten durch Umkristallisieren weiter gereinigt werden. Die fliis-
sigen Thioamide wurden zur Analyse wiederholt im Vakuum fraktioniert.

Thiobrenzschleimsdureamid (I)

3,0 g (0,027 Mol) Brenzschleimsdureamid9 10 (Smp. 141—1420), 5,7 g Phosphor-
pentasulfid (0,026 Mol) und 15 ml Pyridin wurden 40 Minuten gekocht, in 25 ml
Wasser gegossen und mit insgesamt 150 ml Ather extrahiert (Aufarbeitung nach B).
Ausbeute 2,9 g (84%). Sdp. 160—1620/15 mm, Smp. 129—1300. Aus Benzol-Athanol-
gemisch blassgelbe Nadeln vom Smp. 130—1310 (Lit.2 1279,3 131,5—132,59). Das so
erhaltene Produkt war mit einem aus Brenzschleims#urenitril und Schwefelwasser-
stoff hergestellten Vergleichspriparat identisch.

Thiobrenzschleimsdure-methylamid (II)

Dargestellt in gleicher Weise wie I. Aus 4,0 g (0,032 Mol) Brenzschleimsiure-
methylamid3 (Smp. 62—649), 7,1 g (0,032 Mol) Phosphorpentasulfid und 8 ml Pyridin
konnten 4,1 g (91%0) II, Sdp. 153—1579/18 mm, Smp. 69—710, gewonnen werden. Nach
Umkristallisieren aus Benzol+Petroleumither blassgelbe Prismen vom Smp. 70—710
(Lit.3 71—71,50).

Thiobrenzschleimsdure-dthylamid (III)

Das als Ausgangsmaterial dienende Brenzschleimsiure-dthylamidil 12 wurde
aus Brenzschleimsdurechlorid und Athylamini2 in Athylenchlorid!3 in 66%iger Aus-
beute gewonnen, Sdp. 136—1380/15 mm, Smp. 34—350 (Lit.11 Sdp. 2580). Aus 17,0 g
(0,12 Mol) Brenzschleimséure-athylamid 13,6 g. (0,061 Mol) Phosphorpentasulfid und
45 ml Pyridin, 45 Minuten gekocht und nach B) aufgearbeitet, wurden 16 g (84%0)
III, Sdp. 155—1609/16 mm erhalten. Zur Analyse wurde noch dreimal im Vakuum

fraktioniert. Gelbes Ol, Sdp. 148—1500/11 mm, djo = 1,1629, n3 = 1,6236.

Anal. 16,360 mg Subst.: 32,7 mg COg, 9,0 mg H,O
6,985 mg Subst.: 0,565 ml N» (269, 754 mm)
C;H4ONS (155,22) Ber.: C 54,17; H 5,84; N 9,02%
Gef.: C 54,55; H 6,16; N 9,16%0

Thiobrenzschleimsdure-benzylamid (IV)

5,0 g (0,025 Mol) Brenzschleimsdure-benzylamid!4 (Smp. 1119), 2,8 g (0,013 Moly
Phosphorpentasulfid und 15 ml Pyridin 45 Minuten gekocht, in 200 ml Wasser
gegossen und mit 150 ml Ather ausgezogen. Der Auszug nach B) behandelt ergab
(ohne Vakuumdestilaltion) 5,3 g (98%) IV, Smp. 47—490. Aus Petroleumither blass-
gelbe Nédelchen, Smp. 49—500 (Lit3 48,5—500).

Thiobrenzschleimsdureanilid (V)

10,0 g (0,0534 Mol) Brenzschleimsdureanilidis (Smp. 123—1249), 7,2 g Phosphor-
pentasulfid (0,0324 Mol) und 20 ml Pyridin 1 Stunde gekocht, in 200 ml Wasser
gegossen und nach A) aufgearbeitet. Nach Umlésen aus Natronlauge wurden 9,3 g
(86%0) V, Smp. 107—1089, gewonnen. Aus Benzol+Petroleuméther schéne gelbe
Prismen, Smp. 107—1080. Zur Analyse wurde bei 600 getrocknet.

Anal. 19,000 mg Subst.: 45,2 mg COqz, 7,3 mg HyO
4,436 mg Subst.: 0,268 ml N» (260, 756 mm)
26,01 mg Subst.: 12,5693 ml 0,02 n NaOH
C11HgONS (203,27) Ber.: C 65,00; H 4,46; N 6,89; S 15,78
Gef.: C 64,92; H 4,30; N 6,86; S 15,53%

Thiobrenzschleimsdure-o-toluidid (VI)

Das als Ausgangsmaterial benétigte Brenzschleimsiure -o-toluidid’s wurde zur
Reinigung einer Vakuumdestillation unterworfen (Sdp. 198—200/99 mm, Smp. 65—
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679). Aus Benzol+Petroleumither farblose Nadeln vom Smp. 66—670 (Lit15 620). —
2,52 g (0,0125 Mol) Brenzschleimsiure -o-toluidid (Smp. 65—670), 1,11 g (0,005 Mol)
Phosphorpentasulfid und 5 ml Pyridin wurden 40 Minuten gekocht und nach A)
aufgearbeitet. Nach Umlésen aus Natronlauge 2,4 g (88%) Rohprodukt, Smp. 80—
820, Aus Benzol+Petroleuméther hellgelbe flache Prismen, Smp. 85—85,50.

Anal. 20,907 mg Subst.: 51,0 mg 'COs, 9,2 mg H>O
4,207 mg Subst.: 0,235 ml Ny (199, 756 mm)
C12H;;ONS (217,29) Ber.: C 66,33; H 5,10; N 6,45%
Gef.: C 66,57; H 4,92; N 6,50%0

Thiobrenzschleimsdure-m-toluidid (VII)

5,0 g (0,025 Mol) Brenzschleimsdure-m-toluidid!5 (Smp. 86—879) werden mit 2,2 g
(0,01 Mol) Phosphorpentasulfid in 5 ml Pyridin 40 Minuten gekocht und auf 200 ml
Wasser gegossen. Das als dunkles Ol abgeschiedene Rohprodukt wurde dekantiert
und aus verdiinnter Natronlauge umgelost. In dieser Weise konnten 3,6 g (67%0)
rohes VII, Smp. 42—430, gewonnen werden. Aus verdiinntem Methanol schéne gelbe
Platten, Smp. 46,5—470.

Anal. 20,064 mg Subst-: 48,6 mg COg, 9,3 mg H:0
5,004 mg Subst.: 0,284 ml N, (269 749 mm)
C12H;1ONS (217,29) Ber.: C 66,33; H 5,10; N 6,45%0
Gef.: C 66,10; H 5,19; N 6,39%0

Thiobrenzschleimsdure-p-toluidid (VIII) .
10,0 g (0,05 Mol) Brenzschleimséure-p-toluidid!s (Smp. 108—1099), 8,8 g (0,04 Mol)
Phosphorpentasulfid und 20 ml Pyridin 45 Minuten gekocht, in 200 ml Wasser ge-
gossen und nach A) aufgearbeitet. Nach Umlésen aus Natronlauge 9,2 g (85%0) rohes
VIII, Smp. 86—880. Aus Benzol+Petroleumither gelbe Nadeln vom Smp. 88—890.

Anal. 17,873 mg. Subst.: 43,4 mg CO:, 8,0 mg HyO
4,703 mg Subst.: 0,265 ml N» (279, 755 mm)
C12H11ONS (217,29) Ber.: C 66,33; H 5,10; N 6,45%0
Gef.: C 66,27; H 5,01; N 6,37%

Thiobrenzschleimsdiure-8-naphthylamid (IX)

Es wurden 1,0 g (0,0042 Mol) Brenzschleimséure-$-naphthylamidi4 18 (Smp. 150—
1529), 1,0 g (0,0045 Mol) Phosphorpentasulfid und 7 ml Pyridin 2 Stunden zu krafti-
gem Sieden erwirmt, auf 50 ml Wasser gegossen und nach A) aufgearbeitet. Nach
Umlésen aus Natronlauge erhielt man 0,9 g (84%) rohes IX, Smp. 118—1200. Aus
verdiinnten Athanol blassgelbe Blidttchen, Smp. 129,5—1300. Zur Analyse wurde
bei 600 getrocknet.

Anal. 19,332 mg Subst.: 50,2 mg CO,, 7,6 mg HxO
3,936 mg Subst.: 0,188 ml N (219, 755 mm)
C1:H;ONS (253,32) Ber.: C 71,12; H 4,38; N 5,53%
Gef.: C 70,87; H 4,40; N 5,51%

Thiobrenzschleimsdure-p-anisidid (X)

2,17 g (0,01 Mol) Brenzschleimsiure-p-anisididi? (Smp. 104—105%% 0,9 g (0,004
Mol) Phosphorpentasulfid und 5 ml Pyridin wurden 40 Minuten gekocht, in 75 ml
Wasser gegossen und nach A) aufgearbeitet. Nach Uml6sen aus Natronlauge erhielt
man 2,12 g (91%) rohes X, das nach Umkristallisieren aus Methanol in schonen
gelben Prismen vom Smp. 129—1300 anfiel. Zur Analyse wurde bei 800 getrocknet.

Anal. 19,852 mg Subst.: 45,1 mg COg, 8,4 mg H»,O
5,696 mg Subst.: 0,292 ml Ny (179 760 mm)
Ci1oH;10,NS (233,29) Ber.: C 61,78; H 4,75; N 6,00%
Gef.: C 62,00; H 4,74; N 6,03%

* Die Verbindung wurde aus Brenzschleimsdurechlorid und p-Anisidin in Py-
ridin in 75%iger Ausbeute gewonnen.
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Brenzschleimsdure-p-phenetidid

Obwohl diese Verbindung neuerdings in einigen pharmakologischen Arbeiten
erwéhnt worden ist18, 19, 20, waren bisher weder ihre Darstellung noch Eigenschaften
beschrieben. — Zu einer Suspension von 23,2 g (0,17 Mol) fein gepulvertem Phene-
tidin in 200 ml 5%iger Natronlauge wurden, unter kriftigem mechanischen Riihren,
22,0 g (0,17 Mol) Brenzschleimsdurechlorid im Laufe von 20 Minuten zugetropft.
‘Danach wurde noch 1 Stunde geriihrt, das ausgeschiedene Produkt abgesaugt und
mit Wasser gut ausgewaschen. Ausbeute 31,5 g (81%), Smp. 118—1220, Schon nach
einer Kristallisation aus verdiinntem Athanol wurde ein farbloses Produkt vom
Smp. 129—1300 erhalten. Zur Analyse wurde wiederholt umkristallisiert. Farblose
Nadeln, Smp. 130—1310,

Anal. 16,838 mg Subst.: 41,7 mg CO,, 8,9 mg H.O
3,093 mg Subst.: 0,174 ml N» (280, 755 mm)
Ci3H1303N (231,25) Ber.: C 67,52; H 5.67; N 6,060
Gef.: C 67,59; H 5,91; N 6,34%

‘Thiobrenzschleimsdure-p-phenetidid (XI)

10,0 g (0,043 Mol) Brenzschleimsdure-p-phenetidid (Smp. 129—1309), 7,2 g (0.032
Mol) Phosphorpentasulfid und 20 ml Pyridin wurden 1% Stunden zu Ilebhaftem
Sieden erhitzt, in 200 ml Wasser gegossen und nach A) aufgearbeitet. Nach Umldsen
aus Natronlauge erhielt man 10,0 g (94%) Rohprodukt vom Smp. 78—790. Nach
‘wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol+Petroleuméither wurden gelbe flache
Prismen (Platten) vom Smp. 80—810 erhalten.

Anal. 20,833 mg Subst.: 48,4 mg CO;, 9,5 mg H0
4,309-mg Subst.: 0,210 ml N, (179, 756 mm)
C13H3O2NS (247,32) Ber.: C 63,13; H 5,30; N 5,66%0
Gef.: C 63,40; H 5,10; N 5,71%0

‘Thiobrenzschleimsdure-didthylamid (XII)

12,0 g (0,072 Mol) Brenzschleimsdure-didthylamid2t (Sdp. 134—‘136/18 mm), 16,0_g
(0,072 Mol) Phosphorpentasulfid und 40 ml Pyridin wurden 40 Minuten gechht, in
200 ml Wasser gegossen, mit 150, ml Ather extrahiert und nach B) aufgearbeitet. Es

wurden 11,0 g (84%) hellgelbes Ol, Sdp. 158—1639/15 mm, gewonnen. Zur Analyse

25
‘wurde noch dreimal im Vakuum fraktioniert. Sdp. 143—1449/5 mm, d-fg =1,1025, np =

1,5960.

Anal. 22,358 mg Subst.: 48,5 mgCO,, 14,2 mg H,O
8,858 mg Subst.: 0,607 ml N, (259, 754 mm)
CoH;3ONS (183,28) Ber.: C 58,98; H 7,15; N 7,64%
Gef.: C 59,20; H 7,11; N 17,79%0

‘Thiobrenzschleimsdurepiperidid (XIII)

10,0 g (0,056 Mol) Brenzschleims&durepiperidid!s, 22 (Smp. 58—599), 13,4 g (0,06 Mol)
Phosphorpentasulfid und 20 ml Pyridin wurden 75 Minuten gekocht, auf 150 ml
“Wasser gegossen und nach A) aufgearbeitet. Das feste Rohprodukt (Ausbeute quanti-
tativ) wurde aus Petroleuméther wiederholt umkristallisiert. Gelbe Plittchen,
Smp. 55—569.

Anal. 19,006 mg Subst.: 42,6 mg CO,, 11,4 mg H,O
3,366 mg Subst.: 0,218 ml N, (249, 755 mm)
26,96 mg Subst.: 13,55 ml 0,02 n NaOH
C10H13ONS (195,29) Ber.: C 61,51; H 6,71; N 7,17; S 16,42%0
Gef.: C 61,17; H 6,71; N 7,39; S 16,12%
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N-Methyl-thiobrenzschleimsdureanilid (XIV)

Das aus 3,0 g (0,015 Mol) N-Methyl-brenzschleimsdureanilid23 (Smp. 127—1280)%,
3,3 g (0,015 Mol) Phosphorpentasulfid und 10 ml Pyridin nach 40 Min. langem
Kochen, Eingiessen in 50 ml Wasser und Abkiihlen in quantitativer Ausbeute erhal-
tene Rohprodukt wurde aus etwa 80°jigem Athanol umkristallisiert- Ausbeute 2,40 g
(74%0), Smp. 69—710, Das analysenreine Produkt schmolz bei 70,5—710,

Anal. 21,371 mg Subst.: 51,7 mg COg, 9,3 mg HxO
4,020 mg Subst.: 0,235 ml N, (249, 752 mm)
17,72 mg Subst.: 8,076 ml 0,02 n NaOH
C12H11ONS (217,29) Ber.: C 66,33; H 5,10; N 6,44; S 14,76%0
Gef.: C 66,02; H 4,87; N 6,65; S 14,61%

N-Athyl-thiobrenzschleimsiureanilid (XV)

40 g. (0,019 Mol) N-Athyl-brenzschleimsdureanilid24 (Smp. 128—1299), 4,1 g
(0,019 Mol) Phosphorpentasulfid und 15 ml Pyridin kocht man 45 Minuten, giesst
in 100 ml Wasser und lidsst abkiihlen. Das feste Rohprodukt (4,0 g, 93%) wurde aus
etwa 90%iigem Athanol umkristallisiert. Man erhielt 3,4 g (79%) Produkt vom Smp.
84—860. Aus Athanol blassgelbe Plittchen vom Smp. 85—869.

Anal. 18,418 mg Subst.: 45,3 mg CO., 9,5 mg H;O
4,226 mg Subst.: 0,225 ml No (259 752 mm)
CysH;30NS (231,32) Ber.: C 67,50; H 5,66; N 6,06%0
Gef.: C 67,14; H 5,77; N 6,03%0

N-Benzyl-brenzschleimsdureanilid

Zu der Lésung von 8,2 g (0,045 Mol) Benzylanilin in 30 ml Pyridin wurden
unter stdndigem Riihren 6,0 g (0,046 Mol) Brenzschleimséurechlorid zugetropft, das
Reaktionsgemisch iiber Nacht stehengelassen und dann mit 40 ml Wasser versetzt.
Das Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und aus verdiinn-
tem Athanol umkristallisiert. Es wurden 11,32 g (91%) farblose Kristalle vom Smp.
109—1100 erhalten. Nach drei weiteren Kristallisationen erhielt man farblose perl-
mutterglinzende Bldttchen vom Smp. 111—1120. Zur Analyse wurde bei 500
getrocknet.

Anal. 19,208 mg Subst.: 54,7 mg CO;, 9,0 mg HO
. 5,492 mg Subst.: 0,242 ml N, (249, 751 mm)
Ci1sH150:N (277,33) Ber.: C 77,96; H 5,45; N 5,05%o
Gef.: C 77,72; H 5,24; N 5,00%

N-Benzyl-thiobrenzschleimsdureanilid (XVI)

6,0 g (0,022 Mol) N-Benzyl-brenzschleimsiureanilid (Smp. 109—1100) und 2,5 g
(0,011 Mol) Phosphorpentasulfid in 12 ml Pyridin 1 Stunde gekocht, auf 100 ml
Wasser gegossen und gut abgekiihlt gaben 6,1 g (96°%0) rches XVI, das unscharf bei
66—1720 schmolz. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 96%igem Athanol konnten
gelbe derbe Prismen vom -Smp. 76—770 erhalten werden.

Anal. 23,128 mg Subst.: 62,2 mg CO,, 10,5 mg H.0

4,526 mg Subst.: 0,194 ml N, (239, 760 mm)
CisH1;0NS (293,39) Ber.: C 73,69; H 5,15; N 4,77%
Gef.: C 73,40; H 5,08; N 4,94%

Thiobrenzschleimsdiure-diphenylamid (XVII)

5,0 g (0,019 Mol) Brenzschleimsiure-diphenylamid24 (Smp. 154—1569), 2,2 g (0,01
Mol) Phosphorpentasulfid und 10 ml Pyridin wurden 1% Stunden gekocht, in 50 ml
Wasser gegossen und nach A) aufgearbeitet. Das kristallinisch erhaltene Rohprodukt
wurde aus Athanol unter Zugabe von Aktivkohle umkristallisiert. Ausbeute 3,0 g

* Das Amid haben wir aus Brenzschleimsdurechlorid und Methylanilin in
Pyridin in 84%siger Ausbeute dargestellt.
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(57°v), Smp. 134—1350, Nach mehrmals wiederholtem Kristallisieren wurden schéne
orangegelbe Prismen vom Smp. 138—1390 erhalten.

Anal. 19,118 mg Subst.: 51,1 mg CO,, 8,4 mg H,O
4.560 mg Subst.: 0,202 ml N» (249, 757 mm)
C17H130ONS (279,37) Ber.: C 73,09; H 4,69; N 5,01%0
Gef.: C 72,94; H 4,92; N 5,07%

N-Benzoyl-thiobrenzschleimsdureanilid (XVIII)

1,0 g (0,0049 Mol) Thiobrenzschleimséureanilid (V) wurde in 10 ml 10%%-iger
Kalilauge unter gelindem Erwirmen gelost. In die abgekiihlte Losung liess man
unter gutem Riihren 0,7 g (0,005 Mol) Benzoylchlorid zutropfen. Nachdem weitere
10 Minuten geriihrt wurde, begann sich das Produkt kristallinisch abzuscheiden.
Nach beendeter Kristallisation wird das dunkelrote Produkt (0,67 g, 44%0) abgesaugt
und aus Athanol umkristallisiert. Dunkelrote prismatische Kristalle, Smp. 129—129,50.

Anal. 21,303 mg Subst.: 55,1 mg COs, 8,0 mg HO
4,937 mg Subst.: , 0,209 ml N, (230, 755 mm)
Ci1sH1302:NS (307,38) Ber.: C 70,34; H 4,26; N 4,56%0
Gef.: C 70,59; H 4,20; N 4,85%

S-Methyl-isothiobrenzschleimsdureanilid (XIX)

Zu der abgekiihlten Lésung von 2,03 g (0,01 Mol) V in 12 ml 10%iger Natron-
lauge wurden 3,5 g (0,028 Mol) Dimethylsulfat unter Umschiitteln zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde auf siedendem Wasserbad 30 Minuten unter Riickfluss
erwdrmt. Das sich 6lig abscheidende Produkt erstarrte nach gutem Kiihlen zZu einer
Kristallmasse, die abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet wurde.
Es wurden so 2,04 g (94%) XIX vom Smp. 39—410 gewonnen. Zur Analyse wurde
noch dreimal aus etwa 80°%igem Athanol umkristallisiert Farblose Nadeln, Smp.
41,5—420,

Anal. 25,177 mg Subst.: 61,4 mg COs, 11,9 mg H,O

4,875 mg Subst.: 0,287 ml Ny (269, 757 mm)
Ci9H{yONS (217,29) Ber.: C 66,33; H 5,10; N 6,45%0
Gef.: C 66,55; H 5,29; N 6,69%0

Die in dieser Arbeit angefiihrten Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff-
bestimmungen hat in unserem Laboratorium Frau Dipl. ing. I. Gustak-MaSek in
sehr dankenswerter Weise durchgefiihrt. Die Schwefelbestimmungen sind liebens-
wiirdigerweise in dem mikroanalytischen Laboratorium der »Pliva«-Werke, Zagreb,
unter Leitung von Herrn Dipl. Ing. N. Manger durchgefiihrt worden, wofiir wir
auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen.
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I1ZVOoD

O amidima tiopirosluzne Kkiseline.
Tioamidi. I. priopéenje

V. Hahn, Z. Stojanac, O. Séedrov, N. Pravdié-Sladovié, S. Tomasié i D. Emer

Opisuje se priprava amida tiopirosluzne (2-tiofurankarbonske) kiseline (I) kao
i deset N-monosupstituiranih (II—XI) i Sest N,N- disupstituiranih (XII—XVII) amida
tiopirosluzne kiseline. Svi ovi tioamidi dobiveni su u dobrom iskoristenju djelovanjem
fosforpentasulfida u piridinu na odgovaraju¢e amide pirosluzne kiseline.

Po svojim svojstvima pokazuju amidi tiopirosluzne kiseline dalekosezne sli¢-
nosti s odgovarajuéim tiobenzamidima (amidima tiobenzojeve kiseline). Tako na pr.
kod obradivanja anilida tiopirosluzne kiseline (V) benzoilkloridom nastaje, kao i u
slut¢aju tiobenzanilidas, tamnocrveni benzoilderivat (XVIII), a kod obradivanja
dimentilsulfatom® bezbojni S-metil-izotioanilid (XIX).
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