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Aus den bei der Alkylicrung von Tbioamiden priinar cntstchenden Thioimidsaureester- 
hydrohalogcniden koniien die freien Thioirnidwurccqter dargestellt und thermisch in die 
Thioamidc umgelagert werden Die Reaktron verlauft intermolekular und erfordert eine 
hinrcichcnde Stabilitat des Alkylreqtes als Carbeniutn-Ion. In zwei Fallen konnten die ent- 
standenen Thioamide wieder in die Thioirntdsaureester-hydrochloride zuruckveraandelt 
wcrdcn. Mit verschiedenen Carbinolen reagiercn die Thioainide bevorzugt zu N-Alkylierungs- 
produkten. 

Thioamidc odcr dcren Anionen sind ambifunktionelle Nucleophile. Die Alkylicrung 
crfolgt jcdoch im allgenxineii nur am Schwefel zu Thioimidsiureester-hydrohalogeniden 11). 

p -R 

\s- R3 
R- C . H X  1 

Lcdiglich in Ausnahnicfallen sind die isonieren N-substituierten Thioamide durch direkte 
Alkylierung des Thioamids zuganglich. So reagiert nach Bredereck, Gompper und Bitzer 2 ,  

Thiobenzamid mit Tritylchlorid in Pyridin zu N-Trltyl-thiobenzamid. Hurd und Mitarbb.3) 
haben gezeigt, daB die N-Alkylierung thermodynnmisch gesteuert und priinar der Angriff am 
Sch wcfcl bcvorzu gt ist. 

Wir suchten nach Alkylierungsinitteln, rnit denen man, jc nach Wahl der Reaktions- 
bedingungen, eine Alkylierung am Schwefel- oder am Stickstoffatom erreichen kann. 
AuBcrdem wurde gepriift, ob rich Thioimidsaureester in Thioamide umlagern lassen. 
Eiae derartige Umlagerung, die bei Carbonamiden als Muu??m-Chapmu/z-Umlagerung4) 
schon seit langem bekannt ist, gelang bei Thioamiden bisher noch nicht eindeutig. 
So hat Chapman:] 1926 versucht, N-Phenyl-thiobcnzimidsaure-phenylester durch 

1) A .  Remthsen, Liebtgs Ann. Chem. 197, 341 (1 879). 
2) H. Brrdereclc, R .  Guriipper und D.  Bitzer, Chem. Ber. 92, 1139 (1959). 
3) R.  N. HI&, C;. de lu lzliitcr und J .  P.  McDernzott, J .  org. Chemistry 27, 269 (1962). 
4) J.  W .  Srltulenberg uiid S.  Archer, Org. Reactions 14, 1 (1965). 
5 )  A. W. C/iupmrm, J. chctn. Soc. [London] 128, 2296 (1926). 
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Erhitzen auf 300" in N .  N-Diphenyl-thiobcnzamid umzulagern, doch isolierte er 
neben 2-Phenyl-benzothiazol, Diphenylsulfid, Thiophenol und Benzonitril nur 
Spuren der erwarteten Verbindung. 

1. Alkylierung von Thioamiden mit Alkylhalogeniden 

Alkylierungsmittel, die stabile Carbenium-lonen zu Iiefern vermogcn, zeigen in 
Ather bei Raumtemperatur und in Abwesenheit von Basen mit Thioamiden entweder 
keine Rcaktion oder eine Umsetzung zu den in Ather schwerloslichen Thioimidsaure- 
ester-hydrohalogeniden 2 (Tab. 1). Die Struktur cler auch in Wasser schwerloslichen, 
farblosen Salze wurde durch die Elementaranalyse, durch Uberfdhrung in die freien 
Thioimidsaureester und z. T. auch durch Hydrolyse zu den Mercaptanen gesichert. 

Tab. 1 .  Thioimidsaureester-hydrohalogenide durch Umsetzung ~ fi -s-cHR'R" 
von Thioamiden mit Alkylhalogeniden N H . H H a l 2  

R R' R '  Hal Ausb. Schmp. 

2a CH3 C6H5 C6H5 Br 95 145--147" 
b C6Hs C6H5 C6H5 Br 90 140 147" 
c C6H.5 C6H5 C6H3- OCH3-b) C1 90 110 -115' 
d CH3 C6H4-0CH3-b) CsHl-OCH3-(p) C1 95 101 -109" 
e C6H5 C6H4 - OCH3-(p) C6H4- OCH3-(P) C1 90 106--114" 
f CH3 C6Hz(CH3)3-(2.4.6) C6H~(CHq)3-(2.4.6) CI 85 185 -195" 
g C6H5 C6Hz(CH3)3-(2.4.6) C6HZ(CH3)3-(2.4.6) CI 80 100 - 1  10' 

Triphenylcl~lormcthan, das sich nach Buedereck, Gornppev und Seiz6) mit Thio- 
formamid in f the r  zu einein schwerloslichen Addukt aus Thioformimidsaure- 
tritylester-hydrochlorid und Thioformamid umsetzt, reagierte in Abwesenheit von 
Basen weder mit Thioacetamid noch mit Thiobenramid. Auch 4.4'.4"-Trimethoxy- 
triphenylchlormethan und Xanthenyl-(9)-chlorid reagierten nicht. 

Durch Basenkatalyse konnte Thiobenzamid mit 4.4'-D1methoxy-d1phenyIchlor- 
methan in Dimethylforniamid am Stickstoffatom zu 3 alkyliert werden. 

/ither 
CsH5-C -S-CH(C&-OCH,-(p))z 

I1 
NH-HC1 

2e 
1.9 H,O (1) 

1 
c ~ H ~ -  c -N H~ + cic H(C,H, -OC% - ( PI) 2 

II 

C6H5-C -NH-CH(C&OCHs-(p)), 

3 

1 KZCO, 

(DMF) I1 
S 

Thioimidsauree5ter oder deren Sake werden bei niedrigem pH-Wert zum Thiolester 
und Ammoniumsalz, bei hohem pH-Wert zum Amid und Mercaptan hydrolysiert 7J. 

In dieser Weise reagierten die Verbindungen 2a und b. 

6) I€. Bredereclc, R. Gompper und H. Seiz, Chern. Ber. 90, 1837 (1957). 
7)  R .  K .  Chntuvvedi, A. E. McMnhon und G. L. Schmir, J. Amer. chern. Soc. 89, 6984 (1967). 
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%r & R-C-SR + RNH3 
II 

NHR 0 
R-<  

SR ON@ 

R-C-NHR + R-So 
II 
0 

2c ~ g erlitten jedoch mit verdunnter Schwefelsaure eine Alkylspaltung, als deren 
Produkte die unsubstituierten Thioamidc 4 und die Carbinole 5 isoliert wurden. 

H 00 
R-C-S-CHR'R" L R-C-NH, -t CHR'R"OH 

2c -g 4 5 

II 
k I . H C l  S 

Bei der sauren Hydrolyse von 2e entstand auRerdeni unter Alkylwanderung das 

Die alkalische Hydrolyse der Verbindungen 2a-  e fuhrt nach (2 )  zu den Mer- 
captanen. Die freien Thioimidsaureester 6f und 6g (Tab. 2) aus 2f und 2 g  erwiesen 
sich als stabil gegeniiber einstdndigeni Einwirken von 20proz. KOH-Losung. Die 
Struktur dieser farblosen, kristallinen Substanzen wurde durch Elementaraiialyse und 
IR-Spektrum gestutzt. h c h  2a - e konnten in ihre freien Basen ubergefuhrt werden 
(Tab, 2). Wegen der Schwerloslichkeit der Salze in Wasser empfahl sich inniges 
Verreiben mit Kaliumcarbonat und anschiieRendes Ausithern. 

Thioamid 3. 

Tab. 2. Freie Thioimidsaureestcr R-f-S -CHR'R'  

NH 6 

R R' R '  
% vNH 

cc14) 
Ausb. (cm-1 in Schmp. 

6a CH3 C6H5 C6H5 wegen geringer Ausb. nicht 
untersucht 
3300 91-93" 

C CsH5 C6H5 C6H4 -0cH3-C~) 20 3300 69-71' 
b C6Hs C6Hs C&s 10 

d CH3 C6H4-OCH3-(P) C6H4- OCH3-(p) wegen geringer Ausb. 
nicht untersucht 

e C6H5 c6&-oc~13-(p) CtjH4-0CH3-(p) 12 3295 76-71" 
f CH? CsHz(CH3)3-(2.4.6) CsHz(CH&-(2.4.6) 50 3275 105-106" 

g ChH5 CbHz(CH3)3-(2.4.6) CbHz(CH3)3-(2.4.6) SO 3290 114-116" 

2. Alkylierung von Thioamiden mit Carbinolen 
Diaryl-carbinole neigen im sauren Medium zum Zerfall in  Carbenium-lonen und 

sind daher wirksame Alkylierungsmittel. Hurd und Mitarbb. 3) beschreiben die 
Alkylierung von Thioacetamid und Dithiooxamid mit 9-Hydroxy-xanthen (Xant- 
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hydrol), Triphenylcarbinol und Benzhydrol in Eisessig, die im Falle der beiden 
ersten Carbinole zu den entsprechenden N-substituierten Thioamiden, mit Benzhydrol 
aber zu dem Thiolester 7 fuhrt. 

(CH C02H) 
R-C-NH2 + PhzCHOH - R-C-S-CHPhz s b 

7 

Die Autoren nehmen an, daIj primar in jedem Fall der Schwefel angegriffen wird. 
Da der Trityl- bzw. Xanthenylrest leicht a14 Carbenium-Ion abgespalten wird, bildet 
sich in diesen Fallen das thermodynamisch stabilc Thioamid. Beim Benzhydrylrest 
erfolgt die Riickspaltung nicht schnell genug, so dal3 die Hydrolyse zum Thiolester 
den Vorrang erringt. 

Bezeichnendenveise konnten wir auch im Fall der Benzhydrylierung diinnschicht- 
cliromatographisch N-Benzhydryl-thiobenzamid nachweisen. Wir fanden, dal3 noch 
weitere Benzhydrol-Derivate, deren Basizitat durch Methoxygruppen oder Methyl- 
gruppen gcgeniiber dem Grundkorper erhoht ist, zur N-Alkylierung primarer Thio- 
amide in Eisessig LU 8 in der Lage sind (Tab. 3). 

Tab. 3. N-Benzhydryl-substituierte Thioamide 3 und 8 

Thioamid B- 
Verbindung vNH Bande Farbe 

(cm-1 in CCIs) (cm 1 in KBr) (Schmp.) 

3 N-[4.4'-Dimethoxy-benz- 3400 

8a N-[4.4'-Dimethoxy-benz- 3400 

8 b N-[4-Methoxy-benzhydryl]- 3400 

S C  N-[2.4.6.2'.4'.6'- 3405 

hydryll-thiobenzamid 

hydryll-thioacetamid 

thio benzamid 

Hexamethyl-benzhydryll- 
thiobenzamid 

Hexamethyl- benzhydryll- 
thioacetamid 

8 d N- [2.4.6.2'.4'.6'- 3410 

1500 gelb 

1500 farblos 

1470 gelb 

1470 gelb 

(103-104") 

(104- 105") 

1490 (141-143") 

(159- 160)  

1445 farblos 
(260 ~ 265") 

2 H?" 

R" 
R - C - NH - C, 

I R  R '  R" I R  R '  
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Wihrend die zu 3 und $ a - d  fiihrenden Benzhydrole nicht mit sek. Thioamiden 
reagieren, wurden diese durch 9-Hydroxy-xanthen schon bei Raumtemperatur zu den 
entsprechenden N-[Xanthenyl-(9)]-Derivaten 9 alkyliert (Tab. 4). lnteressant ist, 
dal3 man aus Thioformamid sofort N.N-Di-[xanthenyl-(9)]-thioformamid erhalt. 

Tab. 4. N-[Xanthenyl-(9)]-thioamide 9 

Verbindung Thioamid B-Bande Farbe 
(em-1 in KBr) (Schmp.) 

N. N-Di-[xanthenyl-(9)]- 

N-Pheny1-N- 

N-Methyl-N- 

N-Methyl-N- 

N-Phenyl-N- 

thioformamid (9 a) 

[xanthenyl-(9)]-thioformamid (9 b) 

[xanthenyl-(9)]-thioacetamid (9c) 

[xanthenyl-(9)]-thiobenzamid (9 d) 

[xanthenyl-(9)]-thiobenzamid (9e) 

1440 farblos 

1430, 1455, 1475 farblos 

1440, 1470 farblos 

1445 gelb 

1380 gelb 

(1 81 - 1 83") 

(148 -149") 

(I 14 -- 11 6") 

(190 191O) 

(184- 186") 

Methyl-diphenyl-carbinol, tert.-Butylalkohol oder 4.4'.4''-Trimethoxy-triphenyl- 
carbinol setzten sich mit Thiobenzamid auch bei mehrstiindigem Kochen in Eisessig 
praktisch nicht um. Vielleicht 1st &as aus letzterem entstehende Carbenium-Ion schon 
so stark mesomeriestabilisiert, daR das Gleichgcwicht auf Seiten der Ausgangs- 
komponenten liegt : 

R-C-NHz 4- 'C(C~H~-OCH~-(P) )~  ~-4 R - C  NH C ( C ~ H ~ - ~ C H ~ - ( P ) ) ~  t H0 
II 
S 

I' 
S 

3. Isomerisierung von Thioimidsaureestern zu Thioamiden 
Eine lsomerisierung von Thioimidsaureestern zu Thioamiden ist auf Grund der 

grol3eren thermodynamischen Stabilitiit der Thioamide denkbar. Da man in der 
Literatur keine Angaben hber Bildungsenthalpien von Thioimidsaureestern und 
Thioamiden findet, haben wir die Verbrennungswarmen von zwei Isomerenpaaren 
bestimmcn lassen * )  und bei den Thioimidsiureestern erwartungsgemal3 hohere Werte 
erhalten (Tab. 5)**). 

In Ubereinstimmung hiermit konnten die frcicn Thioimidsaureester 6 a  -6e durch 
5 - lostiindiges Kochen in Benzol vollstandig in  die entsprechenden Thioamide 
unigelagert werden. Um zwischen einem inter- oder intramolekularen Verlauf der 
Umlagerung zu unterscheiden, wurden in einem Kreuzungsversuch die Thioimid- 
saureester 6e  und 6f gemeinsam in Bcnzol erhitzt. Da neben den Thioamiden 3 und 
8d auch die Kreuzungsproduktc 8a und 8c durch praparative Diinnschichtchromato- 

~~ 

*) Fur die Bestimmung der Verbrennungswirme danken wir Dr. D .  Wugnitr im Hause 
BP Hamburg. 

* *)Anm. b.  (1. Korr. (22.9.1969): Kurzlich haben P. Beak und J. T. Lee, J .  org. Chemistry 34, 
2125 (1969), bei Gleichgewichtsmcssuugen an N-Methyl-thiopyridon-(2) und 2-Methyl- 
mercapto-pyridin gefunden, daB das S-Mcthylderivat therrnodynamisch stabiler ist. Die 
Differem der Bildungsenthalpien betriigt --7.6 f 4.3 kcal. Entsprechende Messungen an 
N-Methyl-thiopiperidon-(2) und 2-Methylmercapto-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin gelangen 
nicht, weil Nebenreaktionen auftraten. 
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graphie isoliert werden konnten. muR bei der Umlagerung der Substituent am Schwefel 
als Carbenium-Jon abgespalten werden. b i n  Zerfall des Thioimidsdurecstei-s in 
Nitril und Mercaptan, der bei einfachen unsubstituierten Verbindungen schon be1 
Raumtemperatur eintritt, wurde nicht beobachtet. 

Tab. 5. Verbrennungsenthalpieii von Thionmiden und Thioiniid\dureestern 

Verbindung Verbrennungsenthalpie Aggregatzustand 
(kcal/Mol) 

N.N-Diathyl-thioacetamid 1051.2 flussig 
N-;lthyl-thioacetimidsaure-81 hylester 1057.8 fliissig 

8c N-[2.4.6.2’.4’.6’-Hexaniethyl- 3385.6 fest, Schmp. 132 -134’ 

6g Thiobenzimidsaure-[2.4.6.2’.4’.6’- 3389.5 fest, Schmp. 114-116“ 

4. Thioirnidsaureester-hydrochloride durch Umlagerong aus sekundaren Thio- 
amiden mit Chlorwasserstoff 

Die ahnlichen Verbrennungsenlhalpien der Thioimidsiiureester und der Thioamide 
lieBen eine Ruckverwandlung der N-Alkyl-thioamide in T hioimidsaure-alkylester- 
hydrohalogenide als moglich erscheinen, da mit der Salzbildung ein Verlust an freier 
Enthalpie verbunden ist. Schoii Ckupmnns) hat aus der Bildung von 2-Phenyl-benzo- 
thiazol sowohl am Ar.N-Diphenyl-thiobenzanlid als auch aus N-Phenyl-thiobenzin1id- 
saure-phenylester eine Reversi bilitiit der Umlagerung zwischcn beiden Verbindungen 
postuliert. 

Tatsachlich erhielt man nach SBttigen ciner atherischen Losung von 3 mit Chlor- 
wasserstoff in einigcn Stunden das Thioiniidsii ureesler-hydrochlorid 2e. Entsprechend 
verhielt sich das Thioaniid 8b. Wegen oberschreitens der Liislichkeitsgrenze fur das 
Thioimidsaureester-hydrochlorid in Ather lauft die hier zum ersten Ma1 gesicherte 
Umlagerung vollstandig ab. 

ben~hydryl]-thiobenzamid 

hexamethyl-benzhydrylester] 

NH---CHR’R” + I i C l , ~ 4 .  R --C-S -CHR’R” 
ii 
NH.HC1 

R-- F -- 
S 

Wir danken den1 Fonds der Chemischen Indusrrir fur die Unterstiitmiig dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmekpunkte sind unkorrigiert. Die 1R-Syektren wurden mit den Speklroyhoto- 

metern 137 und 421 der Firma Perkin Elmer aufgenommen. 
Darstellung der Thioinziiisuuree.ster-/lydruhal~~~eiii~e 2 a  ~ g (Tab. 6) : I0 mMol Thioamid 

und 10 mMol A/k,vfhulogetzid wurden in je 50 ccm AtheriDioxaii (2 : I) gelost und vcreinigt. 
Vom Niederschlag wurde nach einigen Stdn. abgesaugt und rnit Ather gewaschcn. 

Suure Hydrolyse von ThiuiniirlJliu~rester-l~.vdrohalo~eniden 
Thiubenzoesaure-S-henzhrdrylester a i l s  2 b :  3.0 g 2 b  wurtlen in 2 n  H2.S04 mit Ather bis zur 

Auflosung des Sakes geschultelt. Die Sther. Phase wurtic ubcr Calciunichlorid getrocknet, 
eingeengt und mit Petrolather (60-70”) versetzt. In dcr Kalte schieclen sich farblose Kristalle 
ab, die aus Ather/Petrolather umkristallisiert ururden. Ausb. 1.1 g (30%), Schmp. 92 --93” 
(Lit.8): 91 --92”). -~ IR (KBr): CO 16701crn. 

8) S. G .  Smith, Tetrahedron Letters [London] 1962, 979. 
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Tab. 6. Thioiniidsiiureester-hydrohalogenide (vgl. Tab. 1) 

Verbindung >; Ausb. Summenformel 
(MoLGew.) 

Analyse 
C H N S C I  

Thioacetimidsiure-benzhydryl- 
ester-hydrubromid (2a) 

Thiobenzimidsiure-benr- 
hydrylester-hgdroSromid (2 b) 

Thiubcnzimid~gure-[4-methoxy~ 
benzhydrylrsterl-hydrochlorid (2 c)  

Thioacetimids~ure-[4.4'-dimethoxy- 
benzhydrylester]-hy~rochlorid (2 d) 

ThiobenzimidsBure-[4.4'-dim~thu~y- 
ben~hydrylcsterJ-hydrochlorld (2 e) 

'I~hioacctimidsLure-[2.4.6.".4'.6" 
hcxamethyl-bcnrh~~drybstcrl- 
hydruchlorid (Zf) 

Thiobenzimidsaure-[2.4.6.~,~,6'- 
hexamethyl-benzhydrylesterl- 
hydrochlorid ( 2 g )  

95 Cl~H16iVSlBr 

90 C~, ,H1~NS]Br  
(322.3) 

(384 3) 

(369.9) 
90 C2rH2uh"OSICI 

95 C I ~ H ~ ~ N O ~ S I C I  

90 C,2Hz2NOzS]C1 
(337 9) 

(399.9) 
85 C~IHZHNSICI  

(362.0) 

80 C26H3oNSlCl 
(424.1) 

Ber. 55.90 5.00 4.35 9.99 
Gef. 55.82 4.65 4.23 9.89 
Ber. 62.50 4.72 3.64 8.34 
Gef. 61.85 4.60 3.85 8.40 
Ber. 68.19 5.45 3.79 8 67 9.58 
Gef. 67.80 5.25 3.85 8.61 9.55 
Her. 60.44 5.97 4.15 9.49 10.49 
Gef. 60.23 6.05 4.02 9.47 10.08 
Ber. 66.22 5.55 3.52 8.02 8.87 
Gef. 65.09 5.04 3.26 7.61 8.68 
Bet. 69.68 7.80 3.87 8.86 9.79 
Gef. 67.72 7.56 3.53 8.48 9.15 

Her. 73.65 7.13 3.30 7.56 8.36 
Gef. 73.10 7.16 3.54 7.21 8.47 

2.4.6.2'.4'.6'-He.wamethyl-benzh~~droI aus 2g: 2.1 g 2g wurden in 2n H2SO4 rnit Ather bis 
zur Aafhsung des Salzes geschiitlelt. Die iither. Phase wurde iiber Calciumchlorid getrocknet 
und auf 20 ccm eingeengt. In der Kalle schieden sich 0.50 g Thiobenzamid (70 %) ab. Aus der 
L.6sang kristallisierten nach Zusatz von Petrolither (60--70") 0.90 g (65 x) Carbinol aus. 

3 nus 2e:  2.0 g 2e  wurden niit 2w HzS04 und Ather his zur vollstindigen Auflosung ge- 
schuttelt. Aus den uber Calciumchlorid getrockneten, eingeengten und rnit Petrolather 
versetzten Atherextrakten fielen in der Kalte 0.90 g 3 aus ( S O  x), Als Nebenprodukte wurden 
im Dunnschichtchromatogramm Thioheiizamid und 4.4'-Dimethoxy-be.nzhydrol nachgewiesen. 

Alkalische Hydrulyse von ?'l~ioimidsuureester-hydr~huiogeni~ei~ 

4.4'-Dimethoxy-benzhydrylmrr~uptun nus 2e: 1 S O  g 2e wurden in 20proz. Natronlnuge 
suspendiert. Nach I stdg. Riihren wurde mit Chloroform extrahiert, getrocknet, eingedampft, 
in wenig Ather aufgenomnien und rnit Pctrolathcr ( 3 0 - 5 0 )  versetzt. In der Kalte fielen 0.60 g 
(60 %) farblose Kristalle aus. Schmp. 79-80. 

CljH1602S (260.4) Bcr. C 69.14 H 6.20 S 12.30 
Gef. C 68.84 H 6.11 S 12.38 
Mo1.-Gew. 279 (in Chloroform, Darnpfdruckosrnometer 
301 A, Mechrolah) 

4-Merhoxy-ben~h~vdrylmercnptan: Darstellung aus 2c wie vorstehend. Ausb. 75 %, farblose 
Kristalle, Schmp. 35--36". 

C14H140S (230.3) Bcr. C 73.01 H 6.08 S 13.92 Gef. C 72.45 H 6.06 S 13.71 

Dibeiizhydryldisul~d: 3.0 g 2b wurden in 50 ccm 2n NaOH I Stde. unter RiickfluD gekocht. 
Nach Ansauern wurde rnit Chloroform extrahiert und iiber Calciumchlorid getrocknet. 
Die erhaltcnc Losung von Benzhyyclrylmercaptan wurdc bis zur bleibenden Entfabung mit 
Jud/Jodid-Liis;ung versetzt und cingeengt. Nach Versetzen rnit Methanol fielen 1.2 g (90%) 
Dihenzhydr~.ldisul~(i aus. Schmp. 154- 155" (Lit. 9) : 1520). 

N-~4.4'-Dimethoxy-briizhydryll-thiobeiirnrnid (3) ar4s 4.4'-Dirnethoxy-diphenylchlormethan: 
1.40 g Thiobenzamid und 2.60 g des Chlormethans wurden in Dirnethylformarnid mit 3 g 
Knliumcarbonnt 12 Sdn. unter RuckfluD gekocht. Nach Versetzen mit Wasser w r d e  mit 
Chloroform extrahiert. Die Extrakte wurden rnit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid 

9) E. Billman, Liebigs Ann. Chem. 364, 328 (1907). 
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getrocknet, eingedampft, der Ruckstand in Ather aufgcnommen und mit Petrolather versetzt. 
In der KBlte schieden sich 1.26 g (35 %) gelbe Nadeln ab, Schmp. 103-104". 

C ~ ~ H Z I N O ~ S  (363.5) Ber. C 72.70 H 5.82 N 3.85 S 8.82 
Gef. C 72.40 H 6.09 N 3.89 S 8.70 

Nach Entschwefelung in Natron1augelb;thanol mit Wasserstoffperoxid entstanden 85 % 

IR (KBr): Amid I 1640, Amid I1 1620/cm. 
N-f4.4'- Dimethoxy-benzhydrylj-benzamid, Schmp. 169- 170". 

C Z ~ H ~ ~ N O ~  (347.4) Ber. C 76.06 H 6.02 N 4.03 Gef. C 76.08 H 6.03 N 4.05 

Darstellung der freien Thioimidsaureester 

Darstellung von 6a  - e :  5 g Thioiniidsaureesfer-hydrohalogenid 2a-e wurden mit 6 g 
Kuliumcarbonat und Eis in einer in der Tiefkiihltruhe vorgekiihlten Reibschale zerrieben und 
mit Ather digcriert. Aus den getrockneten und eingeengten kherextrakten fielen nach Zusatz 
von Petrolather in dcr Kalte 6a-e aus. 

Darstellung von 6f und 6 g :  5 g Thioimidsaureester-hydrochlorid 2f bzw. 2g wurdcn in 
20proz. Nabonlauge suspendiert. Nach 20 Min. wurde ausgeathert und die gctrocknete 
ather. Phase eingeengt. Nach Zusatz von Pctrolather ficlcn in der Kalte die Verbindungen 
6f und 6g  aus. 

Tab. 7. Freie Thioimidsaureester (vgl. Tab. 2) 

Summcnformel Aualyse 
Verbindung (Mo1.-Gew.) c H N  s 

6 b Thiobenrimidsaure-henzhydrylester 

6 c  Thiohenzimidsaure-[4-methoxy- 

6 e  Thiobeuzimids~ure-[4.4'-dimethoxy- 

6f Thioacetimidsaurc-[2.4.6.2'.4'.6'- 

6 g  Thiobcnzimidsaure-[2.4.6.2'.4'.6'- 

benzhgdr ylesterl 

benzhydrylcsterl 

hexamethyl-benrhydrylester] 

hexamethyl-henzhydrylester] 

10 

20 

12 

50 

50 

Ber. 79.17 5.65 4.62 10.57 
Gef. 79.77 5 88 4.61 10.78 
Ber. 75.63 5.74 4.20 9.40 
Gef. 76.30 5.93 4.20 9.73 
Ber. 72.70 5.82 3.85 8.82 
Gef. 72.55 5.93 3.92 8.75 
Ber. 77.49 8.36 4.32 9.84 
Gef. 77.11 8.09 4.13 9.86 
Ber. 80.58 7.54 3.61 8.27 
Gef. 80.03 7.39 4.02 8.22 

Alkylierung von Thioamiden mit Carbinolen 
N-[4.4'-Dimethoxy-benzh~dryl]-thiobenzamid (3) : 1.40 g Thiobenzrrmid und 2.40 g 4.4'- 

Dimefhoxy-benzhydrol in 40 ccm Eisessig wurden unter Zusatz von 1 Tropfen 2n H2.904 

1.5 Stdn. unter RiickfluR gckocht. Nach Einengen auf 10 ccm wurde mit 50 ccm Wasser ver- 
setzt und mit Chloroform extrahiert. Die getrockneten Extraktc wurden eingcdampft und in 
wenig Ather aufgenommen. Nach Zusatz von Petrolather schieden sich gelbe Nadeln ab, 
die identisch waren mit 3. 

Analog dargestellt wurden die Thioamide 8a-8d (Tab. 8). 

Tab. 8. N-Benzhydryl-substituierte Thioamide (vgl. auch Tab. 3) 

Verbindung ;; Aush, Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C T - I N  S 

8a N-[4.4'-Dimethoxy-benzhydrrll- 
thioacetamid 

8 b  N-[4-Metboxy-benzhydryl]- 
thiobenzamid 

8 c  N-[2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl- 
henzhydryll-thiobenramid 

8 d  N-[2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl- 
benzh ydryll-thioacetamid 
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20 

60 

30 

40 

Rer. 67.75 6.35 4.66 10.64 
Gef. 67.43 6.08 4.54 10.61 
Ber. 75.63 5.74 4.20 9.40 
Gef. 76.28 5.78 4.03 9.71 
Ber. 80.58 7.54 3.61 8.27 
Gef. 80.30 7.54 4.01 8.29 
Ber. 77.49 8.36 4.32 9.84 
Gef. 77.49 8.50 4.51 9.85 
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N-[XanthenyI-(P) J-thioamide: 10 mMol Thioamid und 2.20 g 9-Hydroxy-xanthen wurden in 
50 ccm Eisessig gelost. Nach einigen Stdn. wurde eingeengt, rnit Petrolather versetzt, die in 
der Kalte ausgefallenen Kristalle abgesaugt, rnit Petrolather gewaschen und aus Benzol/ 
Petroliither umkristallisiert (Tab. 9). 

Tab. 9. Dargestellte N-[Xanthenyl-(9)]-thiodmide (vgl. Tab. 4) 

Verbindung Summenformel 
(MoLGew.) 

Analyse 
C H N  S 

9 a N.N-Di-[xanthenyl-(9)I- 
thioformamid 

9 b N-Phenyl-N-[xantheny1-(9)]- 
thioformamid 

9 c  N-Methyl-N-[xantheny1-(9)1- 
thioacetamid 

9 d  N-MethyI-N-[xantheny1-(9)]- 
thiobenzamid 

9 e  N-Phenyl-N-[xantheny1-(9)]- 
thiobenzamid 

50 CL~HIPNOZS Ber. 76.94 4.54 3.32 7.61 
(42 1.5) Gef. 76.96 4.51 3.39 7.75 

60 C ~ ~ H I S N O S  Ber. 75.69 4.76 4.41 10.11 
(317.4) Gef. 75.67 4.81 4.38 10.17 

60 ClbHlsNOS Ber. 71.35 5.57 5.20 11.90 
(269.4) Gef. 70.91 5.80 5.08 11.99 

80 C ~ I H I ~ N O S  Ber. 76.11 5.17 4.23 9.67 
(331.4) Gef. 75.68 5.11 4.26 3.82 

80 C26HigNOS Ber. 79.35 4.87 3.56 8.15 
(393.5) Gef. 78.88 4.71 3.45 8.26 

Isomerisierung von ThioimidsZureestern zu Thioamiden: Je 0.2 g der Verbindungen 6 b, 6c,  
6e,  6f  und 6 g  wurden in 50 ccm Benzol 6 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Nach Eindampfen 
wurde der Ruckstand aus AtherlPetroIather umkristallisiert, wobei N-BenzhydPq'l-thioberrzamid 
und die Thioamide Sb, 3, 8d und 8c in 80-90proz. Ausb. entstanden. 

Kreuzungsversuch: Je 0.20 g der Thioimidsaureester 6e und 6f  wurden in 30 ccm Benzol 
6 Stdn. unter RiickfluD gekocht, dann stark eingeengt und die Halfte der crhaltcnen Losung 
auf eine Kieselgel-Platte 20 x 20 cmz (PF 254 der Firma Merck und Co., Schichtdicke 2 mm) 
aufgetragen. Beim Entwickeln mit Benzol bildeten sich 5 Zonen aus, die rnit Methanol 
eluiert wurden. Die methanol. Losungen wurden eingedampft, die Ruckstande mit Ather 
aufgenommen und rnit Petrolather versetzt. Man erhielt: Thiobenzamid RF 0.09 -0.12 (Misch- 
Schmp. 109-112"); Sd RF 0.12-0.19 (Misch-Schmp. 260-265'); 3 RF 0.20-0.29 (Misch- 
Schmp. 103-104"); 8 a  RF 0.30-0.41 (Misch-Schmp. 103-104"); 8c RF 0.55-0.75 (Misch- 
Schmp. 157- 159"). 

Urn festzustellen, ob das Produktgeniisch auch durch Substituentenaustausch der Thio- 
amide 3 und Sd entstehen kann, wurden unter den obigen Bedingungen 3 und 86 in Benzol 
erhitzt. Im Diinnschichtchromatogramm lieBen sich aber 8a  und 8c nicht ndchweisen, 
sodal3 das Auftreten dieser beiden Verbindungen beim Kreuzungsversuch nur durch inter- 
molekularen Verlauf der Umlagerung gedeutet werden kann. 

Umlagerung von 3 mit Chlurwasserstoff in 2 e :  1.00 g 3 in 30 ccm Ather wurde rnit Chlor- 
wusserstof gesattigt. Nach 2 Stdn. begann die Abscheidung farbloser Kristalle. Nach 20 Stdn. 
wurde abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. IR-Spektrum und Schmp. stimmten mit dem 
von 2e iiberein. Ausb. 0.90 g (80 >J. Bei der Verseifung wurde 4.4'-Dimethoxy-benzhydryl- 
mercaptan erhalten (Schmp. 79 -80"). 

Andlog erfolgte die Umlagerung von 8b. Die Abscheidung des Thioimidsaurecster-hydro- 
chlorids 2c begann aber erst beim Stehenlassen in der Tiefkuhltruhe. 
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