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) su po· 

kaza.U da R a n e y-ni•ka:lj, priređen na uob~čajeni. naičin sadrži.i jo·š 
vodika, i ,da može eliminirati iz organiskih sumpornih spojeva 
tiolnu i i tioetemu grupu. Poslije je Mroz i n go sa s:uradnicima2

) 

znatno prošido opažanja francuskih autora i pokazao da sam 
R a n e y-nikalj uklanja sumpor iz ni:za raz.Hčniih organskih spo· 
jeva po shemi 

N~(H) 
R · S· R' - ->-- R H + R'H 

Ova metoda reduktivnog uklanjania sumpora iz orga.nskih 
spojeva upotrebljena je kasnije kod rješavanja niza problema: u 
anab~iiičilmj ii: 1s1intietis.kioj. organskoj 1kem1~1i, takio ina pr. za redukciju 
karbo.nilne grupe3

): 

c 
li o 

-)o-

kao i karbonskih kiselfoa u primame alkohole'): 

R · C02H ->-- R · COSR' -->-- R · CH20H 

Kod anal'o·gnog djelovanja Rane y-niklja na tfoamide mo
glo bi se očekivati kao produkt reagiranja primarni a:min: 

s 
li 

R · C-NHi -+ R · CHi-NHi 

Reagiranjem tiiobenzamida i p-metil-tiobenzamida .sa Rane y
niikljom nastali su međutim aidehidi, benzaldehid, odnosno 
p-tolilaldehid, i to najvjerojatnije po shemi: 

S SH 
li I 

R · C-NH2 -+ R · C = NH -+ R · CH = NH -+ R · CHO + NH3 

1) Buli. So.c. chtm. [5]. 7, 781 (1194!0). • 
2) R. Moizingo, D. E. Wo.J,f, S. A . Harris, K. Folkers, J. Am. Chem. 

Soc., 65, 10E3 (1943.). 
3) M. L. W-0lfrom i J. V. Karabinos , J. Amer. Chem. Soc., 66, 909 

(1944). 
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EKSPERIMENTALNI DIO 
R e a g i r a n j e t i o b e n z a m 1i da sa R a n e y-nikljom. 

K otopini od 130 mg tiobenzamti1d!a u 10 cm3 500/o etanofa doidan:o 
je 2,2 g R a n e· y - n1iiklja *) 1srws1pend~rainog u aip1solutniom etanoJ.u. 
Iza stajanja :smjese kod sobne tietmperature kroz 24 sata, talog 
je centrifog:iranjem odijeljen, a u otopi'.in:i j•e. talož,en nastali 
aldehid sa 2,4-1dinitro-fen~lhiidr:az1inom. Nastali 2,4-din:irtrofenH
hidmzon sa taH:štem 236-2317° ne daje depresij-e tališta sa 2,4-
ditni1tro-f1enliilhiiid~a;~OllllOm benza1deMda priredien,o,g uob:ičaieniim 
putem. Na stalo je 220 mg dinitrof enilhidrazona ili 770/o teor. 
iskorištenja. . 

Rea gfr an) e 1pi- m 0.t:il- ti •ob e1nz a m ~da 1s1 ai R a
n e y-nikl1jom. Pod istim uvjetima reagiranja doibiveno je i~ 150 
mg p-me•tiil -t!i1oiben~mida 120 mg (420/o tieior.) 2,4-diilnitir.o-fenil· 
hidrazona p-metil-beniz•a:ldeh1da, sa taHštem 243° nakon prekri
stalizacije i1z etanola. 

Za analizu tv:ar je k:ristaHzirana iz etanola . i sušena u 
vakuumu kroz 2 sata kod 100°. 

CH H12 04 N4 (3'00,27) N: 18.660/o (rač.) 

3,216 mg tval"!i: 0.520 cm3 N2, (P = 749, t = 21°), N: 18.510/o (nad.) 
Variiranjem količine dodanog R a.ne y-nikla, temperature, 

te vremena reagiranja, nije se iskoriištenje, ohzirorn na nastali 
aldehid, hitno mijenjalo. 

KEMIJSKI TNST1ITUT 
PRIRODOSLOVNO-MA TEMA TTčK'l F AK UL TET 

ZAGR1EB P11'.iim!Jeno 7. 1>ij.ečnja 1949. 

ABSTRACT 

The action of Raney-nickel on some aromatic thioamides 

by 

Dina Brovet 

To a solution of 1130 mg. of thio-benzamide in l'O ccm. o.f 50 p. c. 
ethanol, 2,2 g. Raney-nickel suspended in aihsolute ethano1J have been added. 
·Aftcr standing at room temperature for 24 hours, the precipitate was 
separated by centrifoging, and the formed henzaldehyde precipitated from 
the solution by ·2,41-dinitrophenylhydrazine. The obtained 2„4-dinitro.phe
nylhydrazone of benzaldchyde (m. p. 2316° - 23170) shows no lowerin.g of 

•) V. Prclog, J. Norymberski i O. Je.ger, Helv. 29, 3!61{) {1946). 
• Am. Pat. •1.628190;; C. 1Ji9217, II, ·653i; L. W. Cowert, H. Adlkins, Am. 

Soc. 54, 4iI1!6 (19GQ,); Ni-Al leguru iz koje se pripravlja Raney-Ni, zahva
ljuje ovaj Institut poklonu gosp. l\~ . Raney-a, Chattanooga, U.SA. 
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the m. p. i,f . mixed with a preparation .of the 2',4cdinitrophenylhydrnzone 
of benzaldehyde prepared in another way. Yield 220 mg. 2,4-dinitrophenyl
hydra:zone of :benzaldehyde {7'.7 p. c.) 

In a similar w.ay, .from 1150 mg p-methylthiohenzamide 12!0 mg 
2,4-d<initrophenylhydr!'lzone of p-methy/benzaldehyde (m. p. 2430 after 
recrystallization from ethanol) have been olbtained. The formula 
C14H1204N4 was CO!JJfrrmed by analysis (N calculated 118,66 p. c.; found 
18,'51' p. c.) (Yie!ld 412 rp. c.). 

Changes in the aim<Junt of Raney-nickel, o.f temperature o·r o,f the time 
during which the substances were reacting, did nof a.ppreciably influence 
the yields. 
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