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Aus den bei der Atkylicrung von Thicamiden primir cntstchenden Thioimidsdureester-
hydrohalogeniden konnen die freien Thioimidsdurcester dargestellt und thermisch in die
Thiocamidc umgelagert werden. Die Reaktion verliuft intermolekular und erfordert eine
hinrcichende Stabilitit des Alkylrestes als Carbenium-Ion. In zwei Féllen konnten die ent-
standenen Thioamide wieder in die Thioimidsiureester-hydrochloride zuriickverwandelt
werden., Mit verschiedenen Carbinolen reagiercn die Thioamide bevorzugt zu N-Alkylierungs-
produkten.

Thioamide odecr deren Anionen sind ambifunktionelle Nucleophile. Die Alkylicrung
erfolgt jedoch im allgemeinen nur am Schwefel zu Thioimidsdureester-hydrohalogeniden 11).

/N«R

Lediglich in Ausnahmefillen sind die isomeren N-substituierten Thioamide durch direkte
Alkylierung des Thioamids zuginglich. So reagiert nach Bredereck, Gompper und Bitzer?)
Thiobenzamid mit Tritylchlorid in Pyridin zu N-Trityl-thiobenzamid. Hurd und Mitarbb.3)
haben gezeigt, dafl die N-Alkylierung thermodynamisch gesteuert und primir der Angriff am
Schwefcl bevorzugt ist.

Wir suchten nach Alkylierungsmitteln, mit denen man, je nach Wahl der Reaktions-
bedingungen, eine Alkylierung am Schwefel- oder am Stickstoffatom erreichen kann.
AulBlerdem wurde gepriift, ob sich Thioimidsiureester in Thioamide umlagern lassen.
Eine derartige Umlagerung, die bei Carbonamiden als Mumm-Chapman-Umlagerung®
schon seit langem bekannt ist, gelang bei Thioamiden bisher noch nicht eindeutig.
So hat Chapman® 1926 versucht, N-Phenyl-thiobenzimidsiure-phenylester durch

1} 4. Bernthsen, Liebigs Ann. Chem. 197, 341 (1879).
2 H. Bredereck, R. Gompper und D. Bitzer, Chem. Ber. 92, 1139 (1959).

3 R. N. Hurd, G. de la Mater und J. P. McDermott, J. org. Chemistry 27, 269 (1962),
4 J. W. Schulenberg und S. Archer, Org. Reactions 14, 1 (1965).
5) A, W. Chapman, J. chem. Soc. [London] 128, 2296 (1926).
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Erhitzen auf 300° in N.N-Diphenyl-thiobenzamid 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-Ionen zu liefern vermégen, zeigen in
Ather bei Raumtemperatur und in Abwesenheit von Basen mit Thioamiden entweder
keine Reaktion oder eine Umsetzung zu den in Ather schwerldslichen Thiocimidsiure-
ester-hydrohalogeniden 2 (Tab. 1). Die Struktur der auch in Wasser schwerldslichen,
farblosen Salze wurde durch die Elementaranalyse, durch Uberfithrung in die freien
Thioimidsidureester und z.T. auch durch Hydrolyse zu den Mercaptanen gesichert,

Tab. 1. Thioimidsdureester-hydrohalogenide durch Umsetzung R—-C—S—CHR'R”
von Thioamiden mit Alkylhalogeniden NH -HHal 2

R R’ R” Hal % Ausb. Schmp.
2a CHj3; CeHs CeHs Br 95 145--147°
b C6H5 CﬁHs CﬁHj Br 90 140---147°
c CsHs CgHs CsHs—OCH3-(p) Cl 90 110—-115°
d CHj; CsH4—OCH;-(p) CsHs—OCH;3-(p) Cl 95 101--109°
e C¢Hs  CgHa—OCH;3-(p) Ce¢Hys—OCH;3-(p) Cl 90 106-—114°
f CHj CsH2(CH3)3-(2.4.6) CgH,(CH3)3-(2.4.6) Cl 85 185--195°
g Ce¢Hs  CsHa(CH3)3-(2.4.6) CsH>(CHj3)3-(2.4.6) Cl 80 100—110°

Triphenylchlormethan, das sich nach Bredereck, Gompper und Seiz6 mit Thio-
formamid in Ather zu einem schwerltslichen Addukt aus Thioformimidsiure-
tritylester-hydrochlorid und Thioformamid umsetzt, reagierte in Abwesenheit von
Basen weder mit Thioacetamid noch mit Thiobenzamid. Auch 4.4".4”-Trimethoxy-
triphenylchlormethan und Xanthenyl-(9)-chlorid reagierten nicht.

Durch Basenkatalyse konnte Thiobenzamid mit 4.4’-Dimethoxy-diphenylchlor-
methan in Dimethylformamid am Stickstoffatom zu 3 alkyliert werden.

Ather

CsHs.'<"3-S-CH(C.~,H4-O(:f13—(p))2

NH-HC1 2e
CoHs~(-NH + CICH(CgH,~OCH;3-(p))2 lH@’ B0 (1)
S
K,CO,
H;-C -NH-CH(CgH,OCH;-

(DMF) CeHs g CH(CgHy 3~ {p))2

3

Thioimidsdureester oder deren Salze werden bei niedrigem pH-Wert zum Thiolester
und Ammoniumsalz, bei hohem pH-Wert zum Amid und Mercaptan hydrolysiert7.,
In dieser Weise reagierten die Verbindungen 2a und b.

8 H. Bredereck, R. Gompper und H. Seiz, Chem. Ber. 90, 1837 (1957).
7 R. K. Chaturvedi, A. E. McMahon und G. L. Schmir, J. Amer. chem. Soc. 89, 6984 (1967).
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o R-C-SR + RNHy
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R-G-NHR + R-S®

2¢--g erlitten jedoch mit verdiinnter Schwefelsdure eine Alkylspaltung, als deren
Produkte die unsubstituierten Thioamide 4 und die Carbinole 5 isoliert wurden.

H,09
R‘CI—S—CHR'R" — R-C-NH; + CHR'R"OH
|
NH -HCl S
2c-g 4 5

Bei der sauren Hydrolyse von 2e entstand aulerdem unter Alkylwanderung das
Thiocamid 3.

Die alkalische Hydrolyse der Verbindungen 2a—e fithrt nach (2) zu den Mer-
captanen. Die freien Thioimidsdureester 6f und 6g (Tab. 2) aus 2f und 2g erwiesen
sich als stabil gegeniiber einstiindigem Einwirken von 20proz. KOH-Losung. Die
Struktur dieser farblosen, kristallinen Substanzen wurde durch Elementaranalyse und
IR-Spektrum gestiitzt. Auch 2a —e konnten in ihre freien Basen {ibergefithrt werden
(Tab. 2). Wegen der Schwerlgslichkeit der Salze in Wasser empfahl sich inniges
Verreiben mit Kaliumcarbonat und anschlieBendes Ausédthern.

Tab. 2. Freie Thioimidsdureester R — (lf —S—CHR'R”

NH 6
% vyNH
R R’ R” Ausb. (ecm™lin Schmp.
CCly)
6a CHj; CgHs CgHs wegen geringer Ausb. nicht
untersucht
b C¢Hs CsHs CgHs 10 3300 91—93°
CsHs CgHs CgHyq —OCH3-(p) 20 3300 69—71°
CHj CsH4—OCH;3-(p) C¢H4— OCH;3-(p) wegen geringer Ausb.
nicht untersucht
C¢Hs  CgHg—OCH;-(p) CsHs— OCH;3-(p) 12 3295 76 —17°
CH; CsHz(CH3)3-(2.4.6) CgHz(CH3)3-(2.4.6) 50 3275 105 —106°
g  CgHs CsHz(CH3)3-(2.4.6)  CiHo(CHa)-(2.4.6) 50 3290 114-—116°

2. Alkylierung von Thioamiden mit Carbinolen

Diaryl-carbinole neigen im sauren Medium zum Zerfall in Carbenium-Ionen und
sind daher wirksame Alkylierungsmittel. Huwrd 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 fiihrt.

(CH;CO,H)
R-C-NH, + PhCHOH ———— R-C-S-CHPh,
S

7

Die Autoren nehmen an, dal primér in jedem Fall der Schwefel angegriffen wird.
Da der Trityl- bzw. Xanthenylrest leicht als Carbenium-Ton abgespalten wird, bildet
sich in diesen Fillen das thermodynamisch stabile Thioamid. Beim Benzhydrylrest
erfolgt die Riickspaltung nicht schnell genug, so daBl die Hydrolyse zum Thiolester
den Vorrang erringt.

Bezeichnenderweise konnten wir auch im Fall der Benzhydrylierung diinnschicht-
chromatographisch N-Benzhydryl-thiobenzamid nachweisen. Wir fanden, daB noch
weitere Benzhydrol-Derivate, deren Basizitat durch Methoxygruppen oder Methyl-
gruppen gegeniiber dem Grundkdérper erhéht ist, zur N-Alkylierung primérer Thio-
amide in Eisessig zu 8 in der Lage sind (Tab. 3).

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

Thioamid B-
Yerbindung vNH Bande Farbe
(em™1in CCly) (ecm™1in KBr) (Schmp.)
3 N-[4.4-Dimethoxy-benz- 3400 1500 gelb
hydryl}-thiobenzamid (103-—-104%
8a N-[4.4’-Dimethoxy-benz- 3400 1500 farblos
hydryl]-thioacetamid (104—105°%)
8b N-[4-Methoxy-benzhydryl]- 3400 1470 gelb
thiobenzamid 1490 (141—143%)
8c N-[2.4.6.2".4".6"- 3405 1470 gelb
Hexamethyl-benzhydryl]- (159-—160%)
thiobenzamid
8d N-[2.4.6.2°.4".6"~ 3410 1445 farblos
Hexamethyl-benzhydryl]- (260—265°)
thicacetamid
P uR P HQ
R-C-NH- . R-C-N-C O
R” 3 f
R R' R" R R'
8a|CH; CgH,-OCH;-(p) CsHy-OCH;~(p) 9a | H Xanthenyl-(9)
b | CeHs CgH,-OCH;-(p) CgHs b|H CeHs
¢ | CeHs CgHa(CHy)g~(2.4.6) CgHa(CHy)z=(2.4.6) c|CH, CH;
d | CHy CgHy(CHy)g-(2.4.6) CeHy(CHy)s~(2.4.6) d|CeHs CH;

e | CeHy Cglg
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Wihrend die zu 3 und 8a—d fithrenden 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). Interessant ist,
daBl man aus Thioformamid sofort N.N-Di-[xanthenyl-(9)]-thioformamid erhiilt.

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

- Thioamid B-Bande Farbe
Verbindung (cm™1 in KBr) (Schmp.)
N.N-Di-[xanthenyl-(9)]- 1440 farblos
thioformamid (9a) (181—183°)
N-Phenyl-N- 1430, 1455, 1475 farblos
[xanthenyl-(9)]-thioformamid (9b) (148 —149°)
N-Methyl-N- 1440, 1470 farblos
[xanthenyl-(9)]-thioacetamid (9c) (114 -—-116%)
N-Methyl- V- 1445 gelb
[xanthenyl-(9)]-thiobenzamid (9d) (190 --151°)
N-Phenyl-N- 1380 gelb
[xanthenyl-(9)]-thiobenzamid (9e) (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 ist das aus letzterem entstehende Carbenium-lon schon
so stark mesomeriestabilisiert, daB das Gleichgewicht auf Seiten der Ausgangs-
komponenten liegt:

R_%—NHZ + ©C(CsHs~OCH;3-(p))3 === R**(”J -NH ~C(CsH4—OCH3-(p))3 + H®

S

3. Isomerisierung von Thioimidsiureestern zu Thioamiden

Eine Isomerisierung von Thioimidsiureestern zu Thioamiden ist auf Grund der
groBeren thermodynamischen Stabilitit der Thioamide denkbar. Da man in der
Literatur keine Angaben tiber Bildungsenthalpien von Thioimidsdureestern und
Thioamiden findet, haben wir die Verbrennungswidrmen von zwei Isomerenpaaren
bestimmen lassen *) und bei den Thioimidsdureestern erwartungsgemil hohere Werte
erhalten (Tab. 5)**),

In Ubereinstimmung hiermit konnten die freicn Thioimidsdureester 6a—6e darch
5-—10stiindiges Kochen in Benzol vollstindig in die entsprechenden Thioamide
umgelagert werden. Um zwischen einem inter- oder intramolekularen Verlauf der
Umlagerung zu unterscheiden, wurden in einem Kreuzungsversuch die Thioimid-
siureester 6e und 6f gemeinsam in Benzol erhitzt. Da neben den Thiocamiden 3 und
8d auch die Kreuzungsprodukte 8a und 8c durch priparative Diinnschichtchromato-
*) Fir die Bestimmung der Verbrennungswirme danken wir Dr. D. Wagnitz im Hause

BP Hamburg.

* Anm. b. d. Korr. (22.9. 1969) : Kiirzlich haben P. Beak und J. T. Lee, J. org. Chemistry 34,
2125 (1969), bei Gleichgewichtsmessungen an N-Methyl-thiopyridon-(2) und 2-Methyl-
mercapto-pyridin gefunden, daB das S-Methylderivat thermodynamisch stabiler ist. Die
Differenz der Bildungsenthalpien betrigt --7.6 + 4.3 kecal. 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, muf} bei der Umlagerung der Substituent am Schwefel
als Carbenium-lon abgespalten werden. LEin Zerfall des Thioimidsdurecsters in
Nitril und Mercaptan, der bei einfachen unsubstituierten Verbindungen schon bei
Raumtemperatur eintritt, wurde nicht beobachtet.

Tab. 5. Verbrennungsenthalpien von Thioamiden und Thioimidsdureestern

Verbrennungsenthalpie Aggregatzustand

Verbindung (kcal/Mol)
N.N-Diithyl-thioacetamid 1051.2 flissig
N-Athyl-thioacetimidsiure-ithylester 1057.8 fiiissig
8¢ N-[2.4.6.2’.4".6’-Hexamethyl- 3385.6 fest, Schmp. 132--134°
benzhydryi]-thiobenzamid
6g Thiobenzimidsiure-[2.4.6.2".4".6'- 3389.5 fest, Schmp. 114—116°

hexamethyl-benzhydrylester]

4. Thiocimidsdureester-hydrochloride durch Umlagerung aus sekundiren Thio-
amiden mit Chlorwasserstoff

Die dhnlichen Verbrennungsenthalpien der Thioimidsidureester und der Thioamide
lieBen eine Riickverwandlung der N-Alkyi-thicamide in Thioimidsdure-alkylester-
hydrohalogenide als moglich erscheinen, da mit der Salzbildung ein Verlust an freier
Enthalpie verbunden ist. Schon Chapmans) hat aus der Bildung von 2-Phenyl-benzo-
thiazol sowohl aus N.N-Diphenyl-thiobenzamid als auch aus N-Phenyl-thiobenzimid-
siure-phenylester cine Reversibilitit der Umlagerung zwischen beiden Verbindungen
postuliert.

Tatsichlich erhielt man nach Sittigen ciner dtherischen Losung von 3 mit Chlor-
wasserstoff in einigen Stunden das Thioimidsdureester-hydrochlorid 2e. Entsprechend
verhielt sich das Thioamid 8b. Wegen Uberschreitens der Léslichkeitsgrenze fiir das
Thioimidsiureester-hydrochlorid in Ather liuft die hier zum ersten Mal gesicherte
Umlagerung vollstdandig ab.

R—-C ~-NH-CHR'R” + HCl:=—R—C~5--CHR'R”
S NH -HCl

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industric fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit den Spektrophoto-
metern 137 und 421 der Firma Perkin Flmer aufgenommen.

Darstellung der Thivimidsdureester-hydrohalogenide 2a—g (Tab. 6): 10 mMol Thioamid
und 10 mMol Alkylhalogenid wurden in je 50 ccm Ather/Dioxan (2:1) gelést und vereinigt.
Vom Niederschlag wurde nach einigen Stdn. abgesaugt und mit Ather gewaschen.

Saure Hydrolyse von Thivimidsdureester-hydrohalogeniden

Thivbenzoesdure-S-benzhydrylester aus 2b: 3.0 g 2b wurden in 27 H,504 mit Ather bis zur
Auflosung des Salzes geschiittelt. Die dther. Phase wurde iiber Calciumchlorid getrocknet,
eingeengt und mit Petrolither (60— 70°) versetzt. 1n der Kilte schieden sich farblose Kristalle
ab, die aus Ather/Petrolither umkristallisiert wurden. Ausb. 1.1 g (30%), Schmp. 92-93°
(Lit. 8): 91--92°). — IR (KBn): CO 1670/cm.

8) 8. G. Smith, Tetrahedron Letters [London] 1962, 979.



3792 Walter und Krohn Jahrg. 102

Tab. 6. Thioimidsiureester-hydrohalogenide (vgl. Tab. 1)

: o Summenformel Analyse
Verbindung Y4 Ausb. (Mol.-Gew.) C H N § «a
Thioacetimidsdure-benzhydryl- 95 CysH1sNS]Br Ber. 55.90 5.00 4.35 9.99
ester-hydrobromid (2a) (322.3) Gef. 55.82 4.65 4.23 9.89
Thiobenzimidsdure-benz- 30 CaHi1xNS]Br Ber. 62.50 4.72 3.64 8.34
hydrylester-hydrobromid (2b) (384.3) Gef. 61.85 4.60 3.85 8.40
Thiobenzimidsdure-[4-methoxy-~ 90 Cy3HgNOSICH Ber. 68.19 545 3.79 8.67 9.58
benzhydrylester]-hydrochlorid (2¢) (369.9) Gel. 67.80 5.25 3.85 861 9.55
Thioacetimidsiure-[4.4’-dimethoxy- 95 C17H2)NO,S1CT Ber. 6044 5.97 4.15 949 10.49
benzhydrylester]-hydrochlorid (2d) (337.9) Gef. 60.23 6.05 4.02 9.47 10.08
Thiobenzimidsiure-[4.4’-dimethoxy~ 90 C2>H72NO;8]C1 Ber. 66.22 5.55 3.52 B.02 8.87
benzhydrylester]-hydrochlorid (2 e) (399.9) Gef. 65.09 5.04 3.26 7.61 8.68
‘Thioacetimidsiure-(2.4.6.2°.4°.6"- 85 CaH23NSICL Ber. 69.68 7.80 1.87 8.86 9.79
hexamethyl-benzhydrylester]- (362.0) Gef. 67.72 7.56 3.53 8.48 9.15
hydrochlorid (21)
Thiobenzimidsiure-[2.4.6.2°.4".6'- 80 Ca6H3NS]ClL Ber. 73.65 7.13 3.30 7.56 8.36
hexamethyl-benzhydrylester]- 424.1) Gef, 73.10 7.16 3.54 7.21 847

hydrochlorid (2g)

2.4.6.2°.4' .6'-Hexamethyl-benzhydrol aus 2g: 2.1 g 2g wurden in 2n H,S04 mit Ather bis
zur Auflgsung des Salzes geschiittelt. Die dther. Phase wurde iiber Calciumchlorid getrocknet
und auf 20 cem eingeengt. In der Kilte schieden sich 0.50 g Thiobenzamid (70 %) ab. Aus der
Losung kristallisierten nach Zusatz von Petrolither (60—70%) 0.90 g (659%,) Carbinol aus.

3 aus 2e: 2.0 g 2e wurden mit 2# H,SQ4 und Ather bis zur vollstindigen Aufldsung ge-
schiittelt. Aus den iiber Calciumchlorid getrockneten, eingeengten und mit Petrolither
versetzten Atherextrakten fielen in der Kilte 0.90 g 3 aus (50'%). Als Nebenprodukte wurden
im Diinnschichtchromatogramm Thiobenzamid und 4.4’-Dimethoxy-benzhydrol nachgewiesen.

Alkalische Hydrolyse von Thivimidsiureester-hydrohalogeniden

4.4'-Dimethoxy-benzhydrylmercaptan aus 2e: 1.50 g 2e wurden in 20proz. Natronlauge
suspendiert. Nach Istdg. Rithren wurde mit Chloroform extrahiert, getrocknet, eingedampft,
in wenig Ather aulgenommen und mit Pctrolither (30 — 50°) versetzt. In der Kilte fielen 0.60 g
(60 ;) farblose Kristalle aus. Schmp. 79 —80°.
C5Hj602S (260.4) Ber. C69.14 H 6.20 S 12.30
Gef. C68.84 H6.11 S12.38

Mol.-Gew. 279 (in Chloroform, Dampfdruckosmometer
301 A, Mechrolab)

4-Methoxy-benzhydrylmercaptan: Darstellung aus 2¢ wie vorstehend. Ausb. 759, farblose
Kristalle, Schmp. 35—36°,

C14H140S (230.3) Ber. C73.01 H6.08 S 13.92 Gef. C72.45 H6.06 S$13.71

Dibenzhydryldisulfid: 3.0 g 2b wurden in 50 ccm 21 NaOH 1 Stde. unter RiickfluB gekocht.
Nach Ansduern wurde mit Chloroform extrahiert und iiber Calciumchlorid getrocknet.
Die erhaltcne Losung von Berzhydrylmercaptan wurde bis zur bleibenden Entfarbung mit
JodjJodid-1.6sung versetzt und cingeengt. Nach Versetzen mit Methanol fielen 1.2 g (90%)
Dibenzhydryldisulfid aus. Schmp. 154—155° (Lit.9); 152°).

N-[4.4'-Dimethoxy-benzhydryl]-thiobenzamid (3) aus 4.4'-Dimethoxy-diphenylchlormethan:
1.40 g Thiobenzamid und 2.60 g des Chlormethans wurden in Dimethylformamid mit 3 g
Kaliumcarbonat 12 Sdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Versetzen mit Wasser wurde mit
Chloroform extrahiert, Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid

9 E. Billman, Liebigs Ann. Chem. 364, 328 (1907).
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getrocknet, eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und mit Petrolidther versetzt.
In der Kilte schieden sich 1.26 g (35%) gelbe Nadeln ab, Schmp. 103—104°.
CyH2NO,S (363.5) Ber. € 7270 H5.82 N 3.85 §8.82
Gef, C72.40 H6.09 N 3.89 S$8.70

Nach Entschwefelung in Natronlauge/Athanol mit Wasserstofiperoxid entstanden 85%
N-{4.4'-Dimethoxy-benzhydryl j-benzamid, Schmp. 169—170°.
IR (KBr): Amid I 1640, Amid II 1620/cm.
CoH2NO3 (347.4) Ber. C76.06 H6.02 N4.03 Gef. C76.08 H6.03 N 4.05

Darstellung der freien Thivimidsdureester

Darstellung von 6a—e: S5¢g ‘Thioimids[iureester-hydrohaIogenid 2a—e wurden mit 6g
Kaliumcarbonar und Eis in einer in der Tiefkiihltruhe vorgekiihlten Reibschale zerrieben und
mit Ather digeriert. Aus den getrockneten und eingeengten Atherextrakten fielen nach Zusatz
von Petroliather in der Kilte 6a— e aus.

Darstellung von 6f und 6g:. 5 g Thioimidsdureester-hydrochlorid 21 bzw. 2g wurden in
20proz. Natronlauge suspendiert. Nach 20 Min. wurde ausgeiithert und dic getrocknete
dther. Phase eingeengt. Nach Zusatz von Pctroldther ficlen in der Kilte die Verbindungen
6f und 6¢g aus.

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

; o Summenformel Analyse
Verbindung % Ausb. (Mol.-Gew.) c H N S

6b Thiobenzimidsdure-benzhydrylester 10 CyyH7NS Ber. 79.17 5.65 4.62 10.57
(303.4) Gef. 79.77 5.88 4.61 10.78

6¢ Thiobenzimidsidure-[4-methoxy- 20 Cy1H gNOS Ber. 75.63 5.74 4.20 940
benzhydrylester] (333.5) Gef. 76,30 593 420 9.73

6e Thiobenzimidsdure-[4.4’-dimethoxy- 12 Cy2H;1NO,S Ber. 72.70 5.82 3.85 8.82
benzhydrylester] (363.5) Gef. 72.55 593 392 8.75

6f Thioacetimidsdure-[2.4.6.2'.4°.6'~ 50 Cz1H27NS Ber. 77.49 8.36 4.32 9.84
hexamethyl-benzhydrylester] (325.5) Gef. 77.11 8.09 4.13 9.86

6g Thiobenzimidsidure-[2.4.6.2°.4".6'- 50 Ca6H29NS Ber. 80.58 7.54 3.61 8.27
hexamethyl-benzhydrylester] (387.6) Gef. 80.03 7.39 4.02 8.22

Alkylierung von Thicamiden mit Carbinolen

N-[4.4'-Dimethoxy-benzhydryl]-thiobenzamid (3): 1.40 g Thiobenzamid und 2.40g 4.4'-
Dimethoxy-benzhydrol in 40 cem Eisessig wurden unter Zusatz von 1 Tropfen 2n H,SO4
1.5 Stdn. unter Riickflull gckocht. Nach Einengen auf 10 ccm wurde mit 50 ccm Wasser ver-
setzt und mit Chloroform extrahiert. Die getrockneten Extrakte wurden eingedampft 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 % Ausb,  Sgrmenformel c M s
8a N-[4.4'-Dimethoxy-benzhydryl]- 20 C7H sNO,S Ber. 67.75 6.35 4.66 10.64
thioacetamid (301.4) Gef, 67.43 6.08 4,54 10.61
8b N-[4-Methoxy-benzhydryl]- 60 Cz1H;gNOS Ber. 75.63 5.74 420 9.40
thiobenzamid (333.5) Gef. 76.28 5.78 4.03 9.71
8c N-[2.4.6.2".4.6’-Hexamethyl- 30 CzsHzoNS Ber, 80.58 7.54 3.61 8.27
benzhydryl]-thiobenzamid (387.6) Gef, 80.30 7.54 4.01 8.29
8d N-[2.4.6.2".4'.6-Hexamethyl- 40 Ca1H?NS Ber. 77.49 8.36 4.32 9.84
benzhydryl]-thioacetamid (325.5) Gef. 77.49 8.50 4.51 9.85
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N-[Xanthenyl-(9) ]-thioamide: 10 mMol Thioamid und 2.20 g 9-Hydroxy-xanthen wurden in
50 ccm Eisessig gelost. Nach einigen Stdn. wurde eingeengt, mit Petrolither versetzt, die in
der Kalte ausgefallenen Kristalle abgesaugt, mit Petrolither gewaschen und aus Benzol/
Petroldther umkristallisiert (Tab. 9).

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

: o Summenformel Analyse

Verbindung 76 Ausb. C ol -Gew.) ¢ H N s

9a N.NTDi-[xanth.enyl-(Q)]- 50 Cy7H1gNO,S8 Ber. 76,94 4.54 3,32 7.61
thioformamid (421.5) Gef. 76,96 4,51 3.39 7.75

9b N-Pl:leny]-N-[x_antheny]—(9)]- 60 CioH1sNOS Ber. 75.69 4.76 4.41 10.11
thioformamid (317.4) Gef. 75.67 4.81 4.38 10.17

9¢ N—Methyl-N-[xanthenyl—(9)]- 60 CiHisNOS Ber. 71.35 5.57 5.20 11.90
thioacetamid (269.4) Gef. 7091 5.80 5.08 11.99

9d N-Methyl-N-[xanthenyl-(9)]- 80 CyH7sNOS Ber. 76.11 5.17 4.23 9.67
thiobenzamid (3314 Gef. 75.68 5.17 426 9.82

9e¢ N-Phenyl-N-[xanthenyl-(9)]- 80 CagH 1 aNOS Ber. 79.35 4.87 3.56 8.15
thiobenzamid (393.5) Gef. 78.88 4.71 345 826

Isomerisierung von Thioimidsdureestern zu Thicamiden: Je 0.2 g der Verbindungen 6b, 6c,
6e, 6f und 6g wurden in 50 ccm Benzol 6 Stdn. unter Rickflul erhitzt. Nach Eindampfen
wurde der Riickstand aus Ather/Petrolither umkristallisiert, wobei N-Benzhydryl-thiobenzamid
und die Thioamide 8b, 3, 8d und 8¢ in 80 —90proz. Ausb. entstanden.

Kreuzungsversuch: Je 0.20 g der Thioimidsdureester 6¢ und 6f wurden in 30 ccm Benzol
6 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann stark eingeengt und die Hilfte der crhaltenen Losung
auf eine Kieselgel-Platte 20 ¥ 20 cm? (PF 254 der Firma Merck und Co., Schichtdicke 2 mm)
aufgetragen. Beim Entwickeln mit Benzol bildeten sich 5 Zonen aus, die mit Methanol
eluiert wurden. Die methanol. Losungen wurden eingedampft, die Riickstinde mit Ather
aufgenommen und mit Petrolither versetzt. Man erhielt: Thiobenzamid Rr 0.09 —0.12 (Misch-
Schmp. 109—112°); 84 Rr 0.12—-0.19 (Misch-Schmp. 260-—-265°); 3 Rr 0.20—0.29 (Misch-
Schmip. 103 —104°); 82 Ry 0.30—0.41 (Misch-Schmp. 103—104%); 8¢ Rr 0.55—0.75 (Misch-
Schmp. 157—159°).

Um festzustellen, ob das Produktgemisch auch durch Substituentenaustausch der Thio-
amide 3 und 8d entstehen kann, wurden unter den obigen Bedingungen 3 und 8d in Benzol
erhitzt. Im Diinnschichtchromatogramm lieen sich aber 8a und 8c¢ nicht nachweisen,
sodaB das Auftreten dieser beiden Verbindungen beim Kreuzungsversuch nur durch inter-
molekularen Verlanf der Umlagerung gedeutet werden kann.

Umlagerung von 3 mit Chlorwasserstoff in 2e: 1.00 g 3 in 30 ccm Ather wurde mit Chlor-
wasserstoff gesdttigl. 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%,). Bei der Verseifung wurde 4.4-Dimethoxy-benzhydryl-
mercaptan erhalten (Schmp. 79 —80°).

Analog erfolgte die Umlagerung von 8b. Die Abscheidung des Thioimidsdureester-hydro-
chlorids 2¢ begann aber erst beim Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe.
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