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Tetruaceiyl-meihyl-~-&glucopyrunosid: a) Aus 2.88 g Silberperchlorat, 50 ccm Nitro- 
methan, 3.72 g Methyltriiyliither lo), 6 g Calciumsulfat und 5.75 g Teiraucetyl-a-D-gluco- 
pyranosylbromid. Ausb. 1.5 g (34 % d. Th.); Schmp. 99-100"; [a]&120": - 15.9" (CHCI3). Lit. 11): 

Schmp. 104-105"; Misch-Schmp. 100- 102". [a]%": - 18.2" (CHCl3). 
b) Aus 2.74 g Meihyltritylather, 4.1 g Teiruucetyl-a-D-glucopyranosylbromid, 50 ccm Nitro- 

methan, 6 g Calciumsulfat und 2.3 g Silberfluoroborat in 2.5 ccm Nitromethan. Ausb. 1.5 g 
(40 % d. Th.); Schmp. 99--101", Misch-Schmp. 100-102"; [a]ia: -16.8" (CHCI3). 

Teiruucetyl-athyl-8-D-glucopyranosid: a) Aus 2.7 g Silberperchlorat, 50 ccrn Nitromethan, 
3.75 g lthyltritylather 12), 6 g Calciumsulfat und 5.35 g Teiruucetyl-a-D-glucopyrunosyl- 
bromid. Ausb. 0.68 g (18 % d. Th.); Schmp. 103"; [~]1,~:  -21.8" (CHCI3). Lit.11): Schmp. 
106- 107"; [a]g: -22.7" (CHCI3); Misch-Schmp. 103 - 105". 

b) Aus 2.88 g lthyltritylather, 4.1 1 g Teiraaceiyl-a-D-glucopyranosylbromid, 50 ccm Nitro- 
methan, 6 g Calciumsulfat und 1.9 g Silberfluoroborat in 2 ccm Nitromethan. Ausb. 0.68 g 
(23 % d. Th.); Schmp. 99-102, Misch.Schmp. 100-104"; [a]?,o: -18.3" (CHCI3). 

10) C. FRIEDEL und J. CRAFTS. Ann. Chimie (6) 1, 503 [l884]. 
11) W. KOENIGS und E. KNORR, Ber. dtxh. chem. Ges. 34,957 [1901]. 
12) W. HEMILIAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1203 [1874]. 
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Formamid-Reaktionen, XV 1) 

&r N-Trityl- und N-Xanthyl-carbonsaure- und 
thiocarbonsaureamide 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 14. Januar 1959) 

Saureamide und Thiosaureamida (ausgenommen Thioformamid) setzen sich mit 
Verbindungen vom Typ des Tritylchlorids bzw. Tritylcarbinols zu N-Trityl- 
amiden bzw. -thioamiden um. Mit Xanthypoi werden in der Schmelza die 
N-Xanthylderivate der Saureamide, in Xylol in Gegenwart von wasserfreiem 

Zink die der Thiosaureamide erhalten. 

In friiheren Mitteilungen hattem wir die Umsetzungen von organischen Halogen- 
verbindungen mit Formamidz) und Thioformamid3) beschrieben. Mit Formamid 

1) XIV. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GOMPPER, K. KLEMM und H. REMPFER, Chem. Ber. 92, 

2) H. BREDERECK, R. GOMPPER und G. THEILIG, Chem. Ber. 87, 537 [1954]. 
3) H. BREDERECK, R. GOMPPER und H. SeIz, Chem. Ber. 90, 1837 [1957]. 

837 [1959]. 
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entstehen je nach der Natur der Halogenverbindung und damit ihrer Tendenz, nach 
einem SN1- oder SN2-Mechanismus zu reagieren, Formylamine oder Formiatez), mit 
Thioformamid die Thioformiminoester-hydrohalogenide3). 

UMSETZUNGEN MIT SAUREAMIDEN 

Aus Tritylchlorid und einem UberschuR an Formamid (1 : 10) hatten wir bei 110" 
und einer Reaktionsdauer von 5 Min. in praktisch quantitativer Ausbeute N-Trityl- 
formamid erhaltenz). Die gleiche Ausbeute erzielten wir jetzt mit einem geringeren 
UberschuB an Formamid (4 Moll.) bei 100" und einer Reaktionsdauer von 15 Min. 
Demgegenuber lassen sich rnit den hoheren Saureamiden gute Ausbeuten (N-Trityl- 
acetamid 96 % d. Th., N-Trityl-propionamid 84 % d. Th., N-Trityl-isobutyramid 85 % 
d. Th.) nur rnit einem groBen SaureamiduberschuR (10-16 Mol), hohen Tempera- 
turen (210-220") und verlangerten Reaktionszeiten (4 bzw. 6 Stdn.) erreichen. Die 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zwischen Formamid und den hoheren 
Saureamiden sind theoretisch unschwer zu deuten (s. u.). 

AuDer Tritylchlorid setzten wir auch a-Naphthyl-diphenyl-chlormethan mit Form- 
amid zum N-[a-Naphthyl-diphenyl-methyl]-formamid (89 % d. Th.) urn. 

An Stelle von Tritylchlorid lieDen sich auch Tritylperchlorat und Tritylcarbinol, 
ebenso Trityl-methyl- und Trityl-athyl-ather mit Saureamiden zu den N-Trityl- 
amiden umsetzen. 

Die in neuerer &it von G. W. H. CHEESE MAN^) durchgefihrten Umsetzungen organischer 
Nitrate rnit Acetamid i'Uhren ebenfalls zu N-substituierten Verbindungen ; aus Diphenyl- 
methylnitrat z. B. entsteht mit Acetamid das N-[Diphenylmethyll-acetamid. 

Substituierte Amide sewn sich rnit Tritylchlorid und auch mit Tritylperchlorat 
nicht um. 

Eine Variation innerhalb der Triarylcarbinole hatte folgendes Ergebnis : Wahrend 
Tritylcarbinol rnit Formamid (170", 6 Stdn.) glatt N-Trityl-formamid (85 % d. Th.) 
lieferte, entstand aus Tris-biphenylyl-carbinol Tris-biphenylyl-methan (83 % d. Th.) 
und aus Tris-[p-methoxy-phenyll-carbinol Tris-[p-methoxy-phenyll-methan (80 % 
d. Th.). (Zur Deutung s. u.). 

Fur die Bildung des N-Trityl-formamids aus Tritylchlorid und Formamid hatten 
wir friiher 2) mehrere Reaktionsschemen aufgefuhrt. Daneben hatte der eine von uns5) 
folgenden weiteren Mechanismus diskutiert, der sich nunmehr auf Grund der hier 
beschriebenen Reaktionen als zutreffend erwiesen hat : 

Tr-CI -.I= Tr@ + Cle 

Tra + INHzCHO zz2 Tr-NH2-CHO 
0 0 

TrNHZCHO INHzCHO z-2 Tr-NH-CHO + HCONH3 
0 0 

HCONH3 - t CO + NH4 

Tr = Trityl 

4) Chem. and Ind. 1954,281; C. A. 49, 3910 [1955]. 
5 )  R. GOMPPER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 
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Bei der Ubertragung dieses Reaktionsschemas auf die Darstellung hoherer N-Trityl- 
saureamide ergibt sich am Beispiel des N-Trityl-acetamids folgende Formulierung: 

el 
Tre + INHzCOCH3 := Tr-NHzCOCHj 

9 (0 
Tr-NHZCOCH3 + INH2COCH3 C Tr-NH-COCH3 + CH~CONHJ 

ale 
I 

e I e  
CH3CONH3 + CH3CONHz -2 CH3-C-NH3 

eNHzCOCH3 
e --+ +- CH3CONHzCOCH3 + INH3 

e 
CH~CONHZCOCH~ + NH3 CH3CONHCOCH3 + NH4e 

Die Umsetzung verkuft zunachst analog der Bildung von N-Trityl-formamid. 
Wiihrend bei der Formamidreaktion jedoch das entstandene protonierte Formamid 
(I-ICONHse)[sofort irreversibel in Kohlenmonoxyd und Ammoniumsalz zerfiillt und 
sich dadurch das ganze Reaktionsgeschehen zugunsten des N-Trityl-formamids ver- 
schiebt, kann bei den hoheren Saureamiden die Ammoniumsalzbildung nur mit 
Hilfe eines weiteren Stiureamidmolekuls erfolgen. Da die Folgereaktionen Gleich- 
gewichte und nicht mehr - wie bei der Formamidreaktion - irreversible Reaktionen 
darstellen, werden gute Ausbeuten an hoheren N-Tritylamiden nur mit einem Saure- 
amiduberschuD, hoheren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten erhalten. 

Entsprechend diesem Reaktionsschema - und damit als Beweis fur seine Richtig- 
keit - konnten wir die Diamide isolieren. Diacetamid wurde (wegen tihnlicher 
Loslichkeiten von Acetamid und Diacetamid) nur schwer und mit geringer Ausbeute 
erhalten, Dipropionamid bzw. Diisobutyramid dagegen mit sehr guten Ausbeuten 
(74 % bzw. 83 %). 

Auch mit einem geringeren AcetamidiiberschuD erhalt man eine hohe Ausbeute an Trityl- 
acetamid, wenn man dem Reaktionsgemisch Natriumacetat (2 Moll.) zusetzt, wobei sich an 
Stelle des Diacetamids Natriumchlorid und Essigssure bilden. 

Bei den Umsemgen von Saureamiden mit Tritylperchlorat und -carbin01 sowie den 
Trityl-alkyl-athern entsteht ebenfalls das stabile Tritylcarbeniumion, das sich - wie 
oben formuliert - zum N-Tritylamid umsetzt. Die Entstehung von Tris-biphenylyl- 
methan bzw. Tris-[p-methoxy-phenyll-methan aus den entsprechenden Carbinolen 
(s.o.) e r k k t  sich aus der stark erhohten Stabilittit der betreffenden Carbenium- 
ionen. Dadurch tritt die Reduktion dutch die beii  Formamidzerfall frei werdende 
Ameisensaure in den Vorder-d. Es ist bekannt, daB Tris-[p-methoxy-phenyll- 
carbinol beim Kochen mit Ameisensaure Tris-[p-methoxy-phenyll-methan bildet6). 

Als weitere Verbindungen, die stabile Carbeniumionen bilden konnen, untersuchten 
wir Xanthydrol undTetramethyl-p.p’-diaino-benzhydrol (Michlers Hydrol). Von die- 
sen dient Xanthydrol in essigsaurerL6sung zur Identifizierung der Carbonsaureamide7). 

6)  H. KAufMANN und P. PANNWITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 771 [1912]. 
7) R. L. SHRINER und R. C. FUSON. The Systematic Identification of Organic Compounds, 

3. Autl., John Wiley &Sons, New York 1948, S. 172; R. FOSSE, C. R. hebd. Sknces Acad. 
Sci. 145, 814 [1908]; R. F. PHILLIPS und B. M. Prrr, J. Amer. chem. SOC. 65, 1355 [1943]; 
L. MONTI, Gau. chim. ital. 72, 515 [1942]. C. A. 38, 4599 [19441. 
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FoSs~7.8) erhielt u. a. bei der Umsetzung von Xanthydrol mit Harnstoff den N.N'-Di- 
xanthyl-harnstoff, mit Thioharnstoff den N.N'-Dixanthyl-thioharnstoff und mit einer Anzahl 
von Saureamiden die entsprechenden N-Xanthylamide. Thioxanthydrol reagiert analogs). 
Auch Michlers Hydro1 setzt sich z. B. rnit Nitroanilin, Toluidin und Harnstoff umlo). 

Wir fuhrten die Umsetzungen von Saureamiden und Xanthydrol in der Schmelze 
durch. Dabei gelang es uns, bei Reaktionszeiten von nur 5-10 Min. die in Tab. 1 
angefuhrten Verbindungen in sehr guten Ausbeuten zu erhalten. 

Tab. 1. Umsetzung von Siureamiden mit Xanthydrol in der Schmelze 

Saureamid Reaktionsprodukt Ausb. (% d. Th.) 
~~~ ~ ~ ~ 

Formamid N-Xanthyl-formamid 86 
Benzamid N-Xanthyl-benzamid 91 

Isobutyramid N-Xanthyl-isobutyramid 88 
Acetamid N-Xan thyl-acetamid 95 

p-Nitrobenzamid N-Xanthyl-p-nitrobenzamid 79 

Bei diesen Umsetzungen dissozuert Xanthydrol rasch in das resonanzstabilisierte 
Carbeniumion, das mit dem Saureamid unter Abspaltung eines Protons das ent- 
sprechende N-Xanthyl-Derivat bildet 9). 

Auch der Dixanthylather setzt sich rnit Formamid bei 140" sehr leicht nun N- 
Xanthyl-formamid um. Wir nehmen folgenden Reaktionsverlauf an : 

+ 

Nach der Dissoziation des Dixanthyliithers setzt sich Formamid rnit dem Xan- 
thyliumion um. Das hierbei frei werdende Proton verbindet sich rnit dem Alkoholat- 
rest zu Xanthydrol, welches erneut dissoziiert und mit Formamid m N-Xanthyl- 
formamid reagiert. 

8) R. FOSSE, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 143, 749 [1906]. 
9 )  E. SAWICKI und V. T. OLIVEIUO, J. org. Chemistry 21, 183 [1956]. 

10) R. MOHLAU und M. HEINZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 358 [1902]. 
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Mit Michlers Hydro1 lassen sich weder Formamid noch Acetamid in der Schmelze 
umsetzen. Die Schmelze farbt sich lediglich griin, wahrscheinlich durch die Bildung 
des stabilen Carbeniumions. D i m s  hat eine aukrgewohnliche Fahigkeit zur Re- 
sonanzstabilisierung, seine Elektrophilie wird dadurch so gering, daD keine Reaktion 
mit Saureamiden mehr erfolgt. 

UMSETZUNGEN MIT THIOSAUREAMIDEN 

Die in der Literatur beschriebenen Umsetzungen von organischen Halogenver- 
bindungen rnit Thiosaureamiden erfolgen am S-Atom des Thiosaureamidsll). In 
gleicher Weise verlaufen auch die friiher von uns beschriebenen Umsetzungen mit 
Thioformamid, wobei die Thioformiminoester-hydrohalogenide entstehen3). Lediglich 
Thioharnstoff setzt sich in heil3em Pyridin mit Tritylchlorid zum N-Trityl-thio- 
harnstoff um12). Versuche zur Darstellung des N.N'-Ditrityl-thioharnstoffs waren er- 
folglos geblieben. Wir hatten friiher13) bei dem Versuch, N.N'-Ditrityl-thioharnstoff 
darzustellen, Ditrityl-carbodiimid erhalten, das nur aus prim& entstandenem Di- 
trityl-thioharnstoff unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff entstanden sein konnte. 

Wir priiften nunmehr die Frage der N-  bzw. S-Alkyliemng von Thiosaureamiden 
durch Umsetzungen rnit Verbindungen vom Typ des Tritylchlorids bzw. Trityl- 
carbinols. Die in absol. Pyridin durchgefiihrten Reaktionen fuhrten durchweg zu den 
N-Trityl-thiosaureamiden (Tab. 2). Mit anderen Losungsmitteln, wie Aceton, Chloro- 
form, Benzol, Dimethylformamid u. a., ebenso in der Schmelze gelang keine Tri- 
tylierung. 

Tab. 2. Umsetzung von Thiosaureamiden mit Tritylchlorid in absol. Pyridin 
. .- - _. .- . -  ... . . . . . . . .. . .. . 

Thiocarbonsaureamid Reaktionsprodukt Ausb. (% d. Th.) 
~ . . . . . _ _  ___ __ - ._____ 

Thioacetamid N-Trityl-thioacetamid 38 
Thiobenzamid N-Trityl-thiobenzamid 32 
4-Methyl-thiobenzamid N-Trityl-4-methyl-thiobenzamid 36 
4-Methoxy-thio benzamid N-Trityl-4-methoxy-thio benzamid 37 
Phenylthioacetamid N-Trityl-phenylthioacetamid 30 

Thiobenzanilid, N-Methyl-thiobenzamid und andere N-monosubstituierte h i d e  
sowie p-Nitro-thiobenzarnid reagierten nicht. 

Der Beweis fur die N-Tritylierung ergibt sich aus folgendem Verhalt: Die darge- 
stellten Tritylthioamide wurden durch 2stdg. Kochen mit 10-proz. alkoholischer 
Kalilauge nicht verandert. Dasselbe Verhalten zeigen auch N-Trityl-harnstoff und 
N-TrityLthioharnstoffl4). Demgegeniiber sind die S-Thioformiminoester-hydro- 
halogenide nur bei verhaltnismuig tiefer Temperatur bestlindig und werden bereits 
in der Kalte durch Wasser zersetzt3). 

Wir nehmen an, daB, wie im Falle der Tritylierung der Saureamide, auch bei den 
Thioamiden der primare und zugleich geschwindigkeitsbestimmende Schritt die 
Dissoziation des Tritylchlorids in das stabile Carbeniumion ist, welches auswahlend 

1 1 )  P. CHARBRIER und S. H. RENARD, Bull. SOC. Chim. France 1949,272. 
12) E. v. MEYER und P. FISCHER, J. prakt. Chem. [2] 82, 522 [1910]. 
1 3 )  H. BREDERECK und E. REIF, Chem. Ber. 81,426 [1948]. 
14) €3. HELFERICH, L. MOOG und A. JUNGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 883 (19251. 
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rnit dem Stickstoff der Thioamide (ausgenommen Thioformamid) reagiert. Die 
Reaktion formulierten wir wie folgt: 

3 
TrFI + NHp.C.R -. > Tr.NH2.C.R -+ T r . N H - C . R  -+ Ha 

II .I II 
S S S 

Die von uns dargestellten N-Trityl-thioamide sind durchweg starker gelb als die 
nichttritylierten Thioamide. 

Im Spektrum des N-Trityl-thiobenzamids liegt das Maximum bei 405mp, in dem des 
N-Trityl-4-methyl-thiobenzamids bei 403 mp, wahrend die Maxima von Thiobenzamid bei 
230 und 2 9 2 m ~  und von 4-Methyl-thiobenzamid bei 257 und 2 9 7 m ~  liegen. Die N-Trityl- 
thioamide absorbieren also im langwelligen Ultraviolett und im sichtbaren blauen Gebiet 
(Komplementarfarbe: Gelb). Die ausgeprlgten B-Banden 15) bei Thiobenzamid und 4-Methyl- 
thiobenzamid im Bereich von 21 5 --295 m p  sind bei den entsprechenden N-Trityl-Derivaten 
nur undeutlich sichtbar. 

Die Umsetzungen von Thiosaureamiden mit Xanthydrol fiihrten weder in essig- 
saurer Losung noch in einem anderen Losungsmittel, auch nicht in der Schmelze, zu 
den gewiinschten Xanthylverbindungen. Stets trat Zersetzung der Thiosaureamide ein. 

Die Umsetzung von 2-Mercapto-benzimiddzol rnit Xanthydrol in essigsaurer LBsung zu 
dem cntsprechenden N-Xanthylderivat wurde von L. MONTI 16) beschrieben. 

Ohne Schwierigkeiten jedoch gelang es uns, Xanthydrol in Xylol (80)  rnit Thio- 
sslureamiden unter Zusatz von wasserfreiem Zinkchlorid zu den gesuchten N-Xanthyl- 
thioslureamiden umzusetzen (Tab. 3). Zinkchlorid erleichtert als Lewis-Saure die 
Dissoziation des Xanthydrols und wirkt gleichzeitig als wasserentziehendes Mittel. 

Umsetzung von Thioslureamiden rnit Xanthydrol in Xylol in Gegenwart von ZnC12 

Thioslureamid Reaktionsprodukt Ausb. (x d. Th.) 
. .- . . .  . ___. - . __ . 

.. ~ . . . - . . -. _. __ . . . .. . -. .. . 

Thiobenzamid N-Xanthyl-thiobenzamid 92 
p-Methyl-thiobentamid N-Xanthyl-p-methyl-thiobenzamid 87 
p- Methoxy-thiobenzamid N-Xanthy I-p-methoxy-thiobenzamid 95 

Die N-Xanthyl-thiosaureamide sind in konz. Schwefelsaure loslich und lassen sich 
- auch nach 1/2stdg. Aufbewahren dieser Losung - nach Einriihren in kaltes Wasser 
unverandert zuriickgewinnen. lhre Loslichkeit in Schwefelslure kann rnit einer 
Protonierung des Ringsauerstoffs erklart werden. Demgegeniiber sind die N-Trityl- 
thioslureamide schwerer loslich in Schwefelsaure und hydrolysieren rnit Wasser 
sofort zu Tritylcarbinol. 

Die einzige bisher bekannte Mijglichkeit zur ldentifizierung der Thiosaureamide war die 
Bildung von Amidoximen mittels Hydroxylamins bzw. von Amidrazonen mittels Hydrazins17). 

Zur zusatzlichm Charakterisierung der N-Trityl-thiosaureamide und N-Xanthyl- 
thiosaureamide wurden die IR-Spektren aufgenommen (Tab. 4). 

15) A. E. GILLAM und E. S. STERN. Electronic Absorption Spectroscopy, E. Arnold (Lon- .. 

don), 2. Aufl., S. 133. 
16) Gazz. chim. ital. 72, 515 [19421; C. A. 38, 4599 [19441. 
17) E. MOLLER in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Band 9, S. 769, 

Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1955. 
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Tab. 4. IR-Spektren der N-Trityl- und N-Xanthyl-thiocarbonslureamide (fest in KBr) 

Substanz vNH yNH Amid1 Amid11 Amid111 
- - - - - ._ __ _-__ 
N-Trityl-thiobenzamid 
N-Trityl-4-methyl-thio benzamid 
N-Trityl-4-methoxy-t hiobenzamid 
N-Trityl-thioacetamid 
N-Trityl-phenylthioacetamid 
N-Xanthyl-thiobenzamid 
N-Xanthyl-4-methyl-thiobenzamid 
N-Xanthyl-4-methoxy-thiobenzamid 

3385 
3420 
3415 
3025 
3350 
3285 
3260 
3227 

699 1183 1484 1365 
694 1 I86 1485 1357 
70 1 1 I80 1487 1360 
696 1215 1485 1363 
694 I I88 1492 1396 
747 1263 1479 1360 
753 1257 1480 1363 
747 1258 1478 1361 

Eine Zuordnung der einzelnen Banden wurde nach B E L L A M Y ~ ~ )  und MECKE19) versucht, 
die u. a. berichten, daB die,,Amidbande 11" der Thioverbindungen (-l55O/cm) sehr intensiv ist. 
Bei unseren Verbindungen liegen zwischen 1484 und 1492/cm (N-Trityl-thioslureamide) sowie 
1478 und 1480/cm (N-Xanthyl-thiosaureamide) intensive Banden, die der C=S-Valenzschwin- 
gung zugeordnet werden konnen. Die stark ausgepragten Banden der N-Xanthyl-thiosaure- 
amide im Bereich 747 -753/cm und der N-Trityl-thiosaureamide zwischen 694 und 701/cm sind 
wohl als NH-Deformationsschwingungen anzusprechenl9). 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

N- Trityl-formamid 
a) 20) 13 g Tritylcarhinol werden mit 45 g Formamid 6 Stdn. im Olbad auf 170" erhitzt. Nach 

dem Erkalten wird das feste Reaktionsprodukt abgesaugt und mehrmals mit Ather ge- 
waschen. Ausb. 12.2 g (85 % d. Th.), Schmp. 206' (Lit.2): 203"). 

b) 9.1 g Tritylmethylather werden mit 30 ccm Formamid im dlbad 8 Stdn. auf 180" erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt, nach 2 Stdn. der Niederschlag abfiltriert und 
aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (42 % d. Th.), Schmp. 201'. 

c) Aus 9.3 g Tritylaihylaiher und 30 ccm Formamid wie vorstehend. Ausb. 3.3 g (36 % 
d. Th.), Schmp. 200-201". 

d] Aus 21.4 g Tritylperchlorat und45 g Formamid wie vorstehend (140- 150", 1 Stde.). Ausb. 
68 g (95 % d. Th.), Schmp. 201'. 

N- Trityl-acetamid 
a) 11.2 g Tritylchlorid werden mit Acetamid unter gelindem Sieden (Steigrohr) erhitzt 

Folgende Ansatze wurden durchgemhrt: 
(209-216") und nach Erkalten aus Athano1 umkristallisiert. Schmp. 212" (Lit. 13):  214"). 

Acetamid Rea k t ionsdauer Ausbeute 
Mol Stdn. g % d. Th. 

___ g 

4.8 2125 4 3.9 32 
9.6 4 1 2 ~  4 8.2 68 

19.2 8/25 1 7.5 62 
38.4 '6125 '12 9.6 I9 
38.4 '6125 4 11.6 96 

- ____. -. 

1 8 )  L. J. BELLAMY und W. BRUGEL, UR-Spektren u. chem. Konstitution, Verlag Dr. Stein- 

19) R. MECKE SEN. und R. MECKE JUN.. Chem. Ber. 89, 343 [1956]. 
20) H. RUHLE, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 

kopf, Darmstadt 1955. 
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b) Mif  Nafriumacefaf: 11.2 g Tritylchlorid, 14.4 g Acefamid und 6.6 g wasserfreies Na- 
triumacetat werden 1 Stde. unter RiickfluR zum Sieden erhitzt und nach Erkalten aus Athanol 
umkristallisiert. Ausb. 11.2 g (93 % d. Th.), Schmp. 212". 

N-Trifyl-propionamid: 1 1.2 g Trifylchlorid werden rnit Propionamid auf freier Flamme unter 
RiickfluR (Steigrohr) erhitzt (214 -222") und nach Erkalten aus Athano1 umkristallisiert. 
Schmp. 199" (Lit.4): 193-194"). 

C22H21NO (315.4) Ber. C 83.77 H 6.71 N 4.44 Gef. C 83.41 H 6.52 N 4.91 

Folgende Ansatze wurden durchgefihrt: 

Propionamid Rcaktionsdauer Ausbeute 
g Mol Stdn. g "/. d. Th. _ _ _ _ _ _ _ _ _  - _ _  - - - 

11.6 4/25 6 6.2 49 
46.4 "%s '12 6.7 53 
46.4 16/25 6 10.6 84 

N-Trifyl-isobufyramid: Der bei der Darstellung von Diisobutyramid (s. u.) abgesaugte 
Riickstand kristallisiert aus Athanol in langen farblosen Nadeln, Schmp. 193 - 194", Ausb. 
1 1 . 1  g (84 % d. Th.). 

C23H23NO (329.4) Ber. C 83.85 H 7.04 N 4.25 Gef. C 83.94 H 7.32 N 4.41 

Diaceramid: 11.2 g Trifylchlorid werden mit 38.4 g Acefamid 3112 Stdn. unter RiickfluD zum 
Sieden erhitzt, die heile Schmelze in eine Reibschale gegossen, zerkleinert, rnit 50 ccm kaltem 
Wasser I Stde. geriihrt und vom ungelasten Tritylacetamid abfiltriert. Das Filtrat wird 
3 ma1 mit je 250 ccm Ather durch 11/2stdg. Ruhren bei Raumtemperatur unter Zugabe von 
50 g NaCl extrahiert. Die ather. Ausziige werden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. 
der Ather i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand 24 Stdn. iiber PzO5 getrocknet. Lange 
Nadeln (aus Benzol). Ausb. 1 . 1  g (17 % d. Th.), Schmp. 76" (Lit. 21): 78"). 

Dipropionamid: 11.2 g Trifylchlorid und 23.2 g Propionamid werden 6 Stdn. unter Ruck- 
flu13 zum Sieden xhitzt, die erkaltete Schmelze fein zerkleinert, mit 32ccm 80-85" wannem 
Wasser 8 Min. geruhrt und heiR filtriert. Aus dem Filtrat wird nach Erkalten Dipropionamid 
abgesaugt. Ausb. 3.7 g (73 % d. Th.), Schmp. 149-150', Lit.22): 154". 

Diisobufyramid: I I .2 g Trifylchlorid werden mit 35.4 g Isoburyramid 6 Stdn. unter Riick- 
flu13 (Steigrohr) zum Sieden erhitzt, die erkaltete Schmelze fein zerkleinert, rnit 30 ccm 80" 
warmem Wasser - mit welchem das Steigrohr durchgespiilt worden war (Diisobutyramid 
sublimiert merklich bei 100") -- 10 Min. geruhrt und heiD abgesaugt. Aus dem Filtrat wird 
nach Erkalten Diisobufyramid abgesaugt. Ausb. 5.1 g (83 :d d. Th.), Schmp. (aus Athanol) 
173" (Lit.22): 174"). 

CsH1sN02 (157.2) Ber. N 8.91 Gef. N 8.67 

N-[a-Naphthyl-diphenyl-mefhyl]-formamid: 7 g a-Naph fhyl-diphenyl-chlormethan werden 
rnit 20 ccm Formamid 5 Stdn. im Olbad auf 180" erhitzt, nach Abkiihlen rnit Wasscr versetzt, 
der Niederschlag abgesaugt und iiber Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 6.3 g (88 % d. Th.), 
Schmp. (aus Xylol) 249-250". 

C24HlgNO (337.4) Ber. C 85.42 H 5.68 N 4.15 Gef. C 85.22 H 5.70 N 4.23 

21) W. HENTscHtL, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2395 [1890]. 
22) K. BRUNNER, R. G R ~ ~ N E R  und Z. BENES, Mh. Chem. 48, 123 [1927]. 
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Tris-biphenylyl-merhan: Wie vorstehend durch 5 stdg. Erhitzen von 2 g Tris-biphenylyl- 
carbinol rnit 10 ccrn Formamid im dlbad auf 180-200". Ausb. 1.6 g (83 % d. Th.), Schmp. 
(aus Dimethylformamid) 241" (Lit. 23):  235 -236"). 

Tris-[p-merhoxy-phenyll-mefhan: Aus 12 g Tris-[p-methoxy-phenyll-carbinol und 30 ccrn 
Formamid wie vorstehend. Ausb. 9.1 g (80 % d. Th.); lange Nadeln (aus Xylol), Schmp. 54" 
(Lit. 24): 479, Misch-Schmp. 52-554". 

N- Xanthyl-formamid 
a) 7.9 g Xanthydrol werden rnit 25 g Formamid 3 Stdn. im dlbad auf 140" erhitzt, nach 

Abkiihlen rnit 150 ccrn Wasser 10 Min. gertlhrt. der Niederschlag abgesaugt und Uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet. Ausb. 7.7 g (86 % d. Th.), lange, feine Nadeln (aus Xylol), Schmp. 191". 
Lit. (R. F. PHILLIPS und B. M. PITT)~): 184". 

Cl4HllNOz (225.3) Ber. C 74.65 H 4.92 N 6.22 Gef. C 74.67 H 4.89 N 6.31 

b) 3 g Dixanthyliifher werden mit 10 ccrn Formamid 45 Min. im dlbad auf 180" erhitzt, 
nach Erkalten mit Wasser versetzt, der Niederschlag abgesaugt, Uber Calciumchlorid ge- 
trocknet und aus Xylol umkristallisiert. Ausb. 2.9 g (81 % d. Th.), Schmp. 186". 

N-Xanrhyl-benzamid: 7.9 g Xanrhydrol werden mit 4.4 g Benzamid 5 - 10 Min. auf freier 
Flamme zum Schmelzen erhitzt und nach Erkalten aus Xylol umkristallisiert. Ausb. 10.9 g 
(9 I % d. Th.), Schmp. 224". Lit. (R. F. PHILLIPS und B. M. PITT)~):  222-223". 

N-Xanthyl-aceramid: Aus 7.9 g Xanrhydrol und 2.3 g Aceramid wie vorstehend. Ausb. 
9.0 g (95 % d. Th.), Schmp. 238", Lit. (R. F. PHILLIPS und B. M. PITT)~): 238". 

N-Xanthyl-isobutyramid: Aus 7.9 g Xanthydrol und 3.5 g Isobutyramid wie vorstehend. Ausb. 
9.4 g (88 % d. Th.), Schmp. 1 1 3 O ,  Lit. (R. F. PHILLIPS und B. M. PITT)~): 112". 

N-Xanrhyl-p-nifrobenzamid: Aus 7.9 g Xanthydrol mit 6.6 g p-Nifrobenzamid wia vor- 
stehend. Ausb. 10.9 g (79 % d. Th.), Schmp. 232, Lit. (R. F. PHILLIPS und B. M. PITT)'): 

N-Trityl-thioacetamid: 2 g Thioacetamid und 8.6 g Trirylchlorid werden 1 Stde. in 40 ccm 
absol. Pyridin auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, nach dem Abkilhlen langsam in 1 I 
Eiswasser eingeriihrt, der Niederschlag abgesaugt, rnit 2-proz. Salzsaure gut durchgeknetet 
und auf Ton abgepre0t. Nach Trocknen Uber Calciumchlorid wird aus wtnig Benzol um- 
kristallisiert, dabei wird zu der beruolischen L6sung etwas Petroltither gegeben und nach 
1 stdg. Aufbewahren irn Kiihlschrank abgesaugt. Hellgelbe Kristalle. Ausb. 3.8 g (39 %d.Th.), 
Schmp. 164". 

231 -233'. 

C21H19NS (317.4) Ber. C 79.47 H 6.03 N 4.41 S 10.08 
Gef. C 79.39 H 6.23 N 4.45 S 10.04 

N-Trityl-thiobenzamid: 12 g Trirylchlorid und 5.8 g Thiobenzamid warden 45 Min. in 70 ccm 
absol. Pyridin auf dem siedenden Wasserbad unter FeuchtigkeitsausschluO erhitzt, nach 
Abkiihlen langsam in 1 1  Eiswasser eingerilhrt und der dunkelgelbe stark pyridinhaltige 
Sirup in 250ccm Benzol geltist. Diese Usung wird so lange mit wah. eiskalter Kalium- 
hydrogensulfatliisung (500 ccm Wasser, 30 g Kaliumhydrogensulfat und 100 g €is) aus- 
geschiittelt, bis die Kaliumhydrogensulfatlbsung auch nach dem SchOtteln Lackmus-Papier 
noch deutlich rtitet. Danach wird die Benzol-Ltisung 2-3 ma1 rnit Wasser ausgeschiittelt, 
iiber Calciumchlorid getrocknet und Benzol i. Vak. bei 40-50" abdestilliert. Der Riickstand 
wird unter Zusatz von Tierkohle aus Xylol umkristallisiert. Zur abgekilhlten Xylol-L6sung 

23) J. SCHMIDLIN und A. GARCIA-BANUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3189 119121. 
24) A. v. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36. 1197 (19021. 
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wird etwas Petrolather gegeben; nach mehrtagigem Stehenlassen im Kiihlschrank wird ab- 
gcsaugt. Ausb. 5.2 g (3 1.8 % d. Th.), Schmp. 141 - 142". 

C26H21NS (379.5) Ber. C 82.28 H 5.58 N 3.69 S 8.45 
Gef. C 82.32 H 5.90 N 3.73 S 8.45 

N-Trityl-4-methyl-thiobenzamid: Aus 20 g Tritylchlorid und 10.8 g 4-Methyl-thiobenzamid in 
90 ccm absol. Pyridin wie vorstehend. Umkristallisiert aus Xylol/Petrolather, gelbe Kristalle, 
Ausb. 10.2 g (36 % d. Th.), Schmp. 146". 

C27H23NS (393.5) Ber. C 82.41 H 5.89 N 3.56 S 8.13 
Gef. C 82.72 H 5.92 N 3.88 S 7.81 

N-Trityl-4-methoxy-thiobenramid: Aus 1 I .5 g Tritylchlorid und 7 g 4-Methoxy-rhiobenz- 
amid in 70 ccm absol. Pyridin wie vorstehend. Ausb. 6.2 g (37 % d. Th.), gelbe Kristalle 
(aus Methylenchlorid), Schmp. 15 1 '. 

C27H23NOS (409.5) Ber. C 79.19 H 5.66 N 3.42 S 7.83 CH3O 7.58 
Gef. C 78.54 H 5.66 N 3.62 S 7.74 CH3O 7.59 

N- Trityl-phenylthioacetamid: 12 g Tritylchlorid und 6.5 g Phenylthioacetamid werden in 
90 ccm absol. Pyridin 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und entsprechend der 
Darstellung von N-Trityl-thiobenzamid aufg-arbeitet. Ausb. 5.1 g (30 % d. Th.), gelbe Kri- 
stalle (aus Xylol), Schmp. 182 - 183". 

C27H23NS (393.5) Ber. C 82.41 H 5.89 N 3.56 S 8.13 
Gef. C 82.25 H 5.94 N 4.07 S 7.78 

N-Xanthyl-thiobenzamid: Zu 6.6 g Xanthydrol in 100 ccm absol. Xylol werden unter stdrkem 
Riihren (Dreihalskolben) langsam 4.5 g Thiobenzamid gcgeben und zunlchst 5- 10 Min. in 
der KLlte geriihrt. Sodann werden bei 60-70" 3 -4 g wasserfreies Zinkchlorid zugegeben. 
unter FeuchtigkeitsausschluO 2 Stdn. bei 80" kraftig gcriihrt, heiO filtriert, nach Erkalten in 
Eis/Kochsalzmischung gekiihlt und 20 ccm Ligroin zugegeben. Ausb. 9.7 g (92 % d. Th.), 
gelbe Kristalle (aus Xylol), Schmp. 161 - 162". 

CzoHlsNOS (317.3) Ber. C 75.69 H 4.76 N 4.41 S 10.10 
Gef. C 75.54 H 4.92 N 4.42 S 9.74 

N-Xanthyl-4-methyl-thiobcnzamid: Aus 6.6 g Xanthydrol, 5.0 g 4-Methyl-thiobenzamid, 
120 ccm Xylol und 3 -4  g wasscrfreiem Zinkchlorid, entspr. der Darstellung von N-Xanthyl- 
rhiobenzamid (jedoch 3stdg. Riihren bei 80" Wasserbadtemperatur unter Feuchtigkeits- 
ausschlu0). Ausb. 9.6 g (87 % d. Th.), gelbe Nadeln (aus Xylol), Schmp. 189--190-. 

C21H17NOS (331.3) Ber. C 76.12 H 5.17 N 4.23 S 9.67 
Gef. C 75.75 H 5.07 N 4.36 S 9.73 

N-Xanthyl-4-methoxy-thiobenzamid: Aus 6.6 g Xanthydrol, 5.5 g 4-Methoxy-thiobenzamid, 
110 ccm Xylol und 3 -4 g wasserfreiem Zinkchlorid wie vorstehend. Ausb. 10.9 g (94 % 
d. Th.), Schmp. (Xylol) 169". 

C Z ~ H ~ ~ N O Z S  (347.3) Ber. C 72.61 H 4.93 N 4.03 S 9.23 CH3O 8.93 
Gef. C72.94 H4.81 N4.16 S9.12 CH3O 8.93 




