
iVeil3e Nadelu vom Schmp. 172O, in Alkohol und Eisessig leicht, 
i n  Beuzin schmer liislicli. 

Die Analysc hat Zahlen ergcben, die dafiir bprechen, dal3 neben tl(5r 

Carhiithoxygruppc noch 3 btome Chlor clui-ch Hydroxyl ewetzt norden sind. 
(CloIIjOs('la. Bey. CI RS07. Gef. CI 38.17)'). 

59. August Alber t :  ffber Thioamide. 
[Aus d r m  Chemiscli-teclin. Laborat. tler Kgl. Techn. ~-lovhschuh in Miinclieo.] 

(Eingegnngen am 12. M8rz 1913.) 

Die schwefelhakigen Aoaloga der Siureamid e, die Thioamide 
(R . C ( :  S) . NH,) entstehen durch SchweEelffasserstoff-nnlagerung an 
Saurcnitrile. Wilhreiid solcbe Sch\~,eft.lwasserstoff-Anlagerungsprcidnkte 
an Siiurenitrile seit einer Reihe von Jahreu bekanut siud2), sind 
Thioamide nus Oxyslrirenitrileu bisher uoch nicht bescbrieben. 

a-Oxy-slurenitrile sind durch Aolagerung von Hlausaure :in Alde- 
hyde und Ketone leiclit zu erlialfen. Schiitzt man die durch Rlau- 
saure-Anlageruug initent~tandeoe Hydroxylgruppe durch einen Satire- 
rest, beispielsweise durcli eine Acetgl- oder Iienzoylgruppe gegeo die 
Einwirkung des Sch~~eefelwasserstoFfs, so addiert sich der Schwefel- 
wasserstoff in glatter Keaktion a 1 1  die ungesiittigte Nitrilgruppe an, 
und man erhiilt nus Cyanhydrinen voii Aldehpderi 'I'hioarnide folgen- 
der Konstitution : R .  C H ( 0 .  CO. CH3)C( :S).XHz, wobei R nliphatischer 
oder nromatiscber Natur sein knnn "). Der SchwefelwasserstoTf lapert 
sich an ncylierte tc-Oiy-saurenitrile, bei Anweiidung von alkobolischem 
SchweFelamnioniuni X I S  Scliwefel\rXsserstorF abspaltendes Mittel meist 
scbon i n  der Khlte nn. EiitIi:ilt~n jrdoch die Oxynitrile gegen Schwe- 

1) Da das ;iiis den heitlea Scti\\.efelverlindiiugen whaltene Clilorprodukt 
augenscheinlich ein nerirnt des a - C n r b a t h o s p - n a p h t h o l s  ist, SO ist auch 
ctieses der Einwirknng von Chloi, rinterworfen. Bci crsphopfcndcr Chlorierung 
in Chloroforml6sung (Kiilteinischung) liefcit tlas n - ~ a r b 8 t h o x y - n a p h t h o l  
tats&chlich eine Verlhdung, welclic dcr ol)en hcscbrielmien iihnlicli ist, sic 
krpstallisiert in Bliittclien, schmilzt hci 1%- 1 2 7 O  untl entspricht der Foimel 
C I S € J ~ O ~ C I ~ .  (Bcr. C 44.09, H 2.28, C1 40.08. Gef. C: 43.51, H. 3.57, 
CI 39.36, 39.77). Beim Bchandeln mil Alkali wird auDcr der Carbithosy- 
gruppe euch Chlor abgespalien; das Verseifiinssprcidukt IiWt sicli in Eisessig- 
Ibsung durch Salpetersiure untl durcli Chronisaure zu eineni dunkelgelbeii 
Chinon osydiercn, das eiri in schiheii, dunkelroten Nadeln krystaliisicrendea 
:tnilitl (Schmp. 209O) liefcrt (vergl. such die Einleitung). 

?) \'ergla bekpielsweiee €3. 11, 340 [1878]: A. l!)Y, 46; H. 23, 1;s [1890]. 

.~ . ~. 

3) 1'el.g. I). 11.-1'. 35!MO2 [191 I!. 
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felanimonium empfindlicbe Groppen, beispielsweise eine Nitrogruppe, 
so arbeitet inan besser mit ThioessigsBure oder mit thioessigsaureni 
Ammonium. Die meibten der so dargestellteri Tbionmide zeigen mit 
Renzophenonchlorid die fiir die Thionmide charakteristiscbe blaue 
Farbreaktion. 

a- [A c e t y l -  ox  yJ- i s o b u  t t e r sii u r e -  t h i  o a m i d ,  
(CHs)iC(O. CO . CH,). CS I NH1. 

4 g ncetyliertes Aceton-cynnhydrin (aus Aceton-cyanhydrin und 
Acetylchlorid I ) ,  Sdp. 150-1810 l e i  715 mm) werdeu in 12 ccrn Benzol 
geliist und  die gut eisgekiihlte Losung mit 4 ccrn bei O o  gesiittigteni 
alkoholischeni Ammoniak versetzt. Unter Eiskiihlung wird ein trockner 
Scb\\.efel~~asserstoffJtrom .in die Lijsung geleitet, wobei sich schnee- 
weilJe Krystalle von Ammoniurnsulfhydrat ausscheiden. Sobald die 
Liisung mit Schwefelwasserstoff gesattigt ist, schuttelt man das gut 
verschlossene GefiiI3 bei guter Riiblung einige Stunden und laBt an 
einem kuhlen Ort uber Nacbt steben. Die meist klare schwacbgelbe 
Losung hat mittinter schon geringe Mengen des Thioamids in greSen 
pri:matischen farblosen Tafeln ausgeschieden. Reim Oeffnen des Ge- 
FiiOes ist deutlich Mercaptangeruch wahrnehmbsr. Die Losung hinter- 
1aDt beim Verdunsten des Benzols das Tbioamid in farblosen kry- 
stalliniscben Hlattern. Ausbeute 2.6 g ,  das sind 50Ol0 der Tbeorie. 
Der  Rest ist ein schwach gelb gefarbtes 61, das stark die Renzo- 
phenonreaktion zeigt. ?dit seiner Auflilarung bin ich noch beschiftigt. 
Aus Benzol krystallisiert scbmilzt das Prcdukt bei 143*. I n  beiBerii 
Wasser ist das Thioamid liislich und flillt beim ALkuhlen krystallisiert 
nrieder aus. 

0.13Lj  3 Sbst.: 0.2139 g COs, U.OS06 g HsO. 
C g l l l I O ~ N S .  Ber. C 4422, I€ 6.h3 

Get. >> 44.7+, D 6.61. 

3.4 - 11 e t b > 1 e n  d i o s y - a c e  t y I - m a n  d e l  s a 11 r e  n i t  r i I ,  
0 

0 
cII?<;csIJ3. C l I ( 0 .  co .CII3). CN. 

1)as 3.4-Jlethj Irndioxy-mandelsaurenitril n u d e  bisher uber die, 
Risulfitverhindung des Aldebpds ?) dargestellt. ICs I i i O t  sich aber lie- 
quemer ails den1 A l d r l i ~ d  direkt mit nascierender BlausRure herstellen: 

30 g ~'.v:ink:tIiiini i v o n l c n  niit 30 g Piperoii:d i n  einer Rcibsclinle innig 
verriebeo. M a n  gibt clicscs (hniiach i n  ciiien :crRuniigui Kolben , iibcrgiellt 
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cs mit 40 ccm Wasser und laDt unter tiichtigern Riihreo und guter Eiskeh- 
lung 30 ccm konzcntrierte Snlzsaure zntropfen. Das Pipcronal macht einem 
gelbgefkrbten Olc Platz. Es ist das ~~eth~lendioxy-maudclsBurenitril.  Man 
fiihrt es ohne woitei-e Reinigung in die Acetylverbindung iiber, indem man 
tlas 01 i u  cler vierEachen Menge Essigdiureanhydrid l k t  und dic LBeung 
init etwa 7 g waaserfreiem Natriumaeetat 1 Stunde auf dem Wasserbade 
orwar-mt. Beim Abdestillieren des Essigshreanhydrids im Vakuum hinter- 
bleiht, die Acetylverbindong 111s cin oliges , bald krystallinisch errrtarrendes 
Produkt. Es ist in Benzol leicht, in Ligroin unlijslich. Bus absolutem 
Alkoliol krystallisiert es i n  prismatischen Tatelchon. Schmp. 710. Die -411s- 
bente betrhgt 85 O/O auf Piperonal bezogen. 

N (1G0, 726 mm). 
0.1666 g Sbst.: 0.3680 g CO,, 0.0625 g HaO..- 0.1360 g Sbst.: 8.2 cCn> 

C I ~ H ~ O I N .  Ber. C 60.27, H 4.11, N 6.41. 
Gel. 60.25, )) 4.20, I) 6.68. 

3.4 - Met h y 1 e n  - d  i o  x y-  a c e t  J 1 - m n nd e I s a  u r e -  t h i o a ni i d ,  
0 

0 
CHz<>CsHa.CH(O.CO.CIIs).CS.NHa, 

dargestellt nach der oben beschriebenen Metbode, krystallisiert a u s  
Alkohol in spitzen Nadeln vom Schmp. 145O, unloslich i n  kaltem 
Benzol, unloslich in Ligroin. Ausheute 87 C/O beeogen auf acetyliertes 
Kitril. 

0.1360 g Sbst.: 0.2588 g CO1, 0.0530 g HzO. 
C,lH,lO,NS. Ber. C 52.17, H 4.34. 

Gef. )) 51.90, I) 4.36. 

A c e  t y l - m a n d e l s a u r e -  t h  i o a m  i d, CS Hs. C H ( 0  .CO.  CHa)CS .NH,, 
au3 B e n d  oder Tetrachlorkohlenstoff : Schmp. 1050. 

Ber. C 57.42, I i  5.26. 
Gef. s 5i.46, )) 5.16. 

33.37 mg Sbst.: 70.3 mg CO,, 15.4 mg HsO. 
CloRIIO:,NS. 

o-Nitro-acetyl-mandelsaure-thioamid, 
N02. CsHc . CH (0. CO. CHa). CS. NHs. 

2 g o-Nitro-acetyl-mandelsaurenitril ') werden in 20 ccm Benzol 
gelbst und  1.5 ccm Thio-essigsHure zugegeben, am RuckfluBkiihler 
2 Stunden gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das  Thiosmid i n  

I) B. 87, 918 [1904]; 89, 2336 [1906]. Uber  einige neue Daretellanga- 
weisen von Cyanhydrinen von Alllehyden und Ketonen und deren Derivate 
hoffe ich in  einem der nkchsten Hefte dieser Zeitschrift NBheres zu berichten. 
(Vergl. meit e Habilitationeschrift) 

__ -~ 
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farblosen Krystallen aus. Aus der Mutterlauge gewinnt man noch 
betriichtlicbe Mengen des Thioamids, nach Zugabe von Thioessigsiiure 
und abermaligem %stundigem Kochen. A u s  Alkohol breite Tafeln 
vom Schmp. 145O. 

0.1558 g Sbst.: 0.1692 g C02, 0.0575 g B,O. - 0.1238 g Sbst.: 13.1 ccm 
X (250, 714 mm). 

CI,HloO,N%S. Her. C 47.24, H 3.97, N 11 03. 
Gef. 47.12, )) 4.13, 11.02. 

Znr Darstellung des letztgenannten Produktes verftihrt man abcr besser 
folgendermaDen : 2 g o-Nitro-ncetpl- oder -bcnzoyl-mandelsiiurenitril werden 
in 20 cam Renzol gel6st und mit 3.5 ccrn bei 00 gesiittigten rlkoholischen 
Ammoniaks versetzt. Unter Kiihlung uod gutem Schdttcln w i d  3 Minuten 
lang ein trockner Schwefelwasserstoffstrom eingeleitet, wobei sich Ammonium- 
sulfide ausscheiden. Run werden 3.5 ccm Thioessigsaure zugegeben und das 
GefiiB gut verechlossen an einem kiihlen Ort s then gelassen. Die Ausschei- 
dung von Ammoniumsulfid hat sich nach Zugabe von Thioessigsiuro solort 
gelost uncl ein 61 hat sich ausgeschicden. Nach '/,-stundigem Stehen fallen 
weil3e krystallinischo Teile am, die mit der Zeit das ganre GeIaS ausfiilleo. 
Nach 24-stiindigem Stehen saugt man ab und trockoet aut Ton. Bus der 
Mutterlauge lassen sich durch Fiillen mit Ligroin noch geringc Mengen ge- 
winnen. Die Ausbcute ist nahczu 100 O h .  

0 -  N i t r o - b e o z o y l - m a o d e l s i i u r e - t h i o a m i d ,  
Nos.  CsHc. CH (0.  CO . Cg Hs) .CS. NHz. 

In gleicher Weise aus dem o-Nitro-benzoyl-mandelsllurenitril dar- 
gestellt, ist in Benzol schwer loslich, krystallisiert aus Alkohol, besser 
aus Eisessig i n  langen , sehr regelmIl3igen rechteckigen schmaleri 
Tafeln. Schmelzpun?ct unter Zersetzuog 173O. 

32.05 mg Sbst.: 67.0 mg COs, 11.8 mg HnO. - 30.25 U I ~  Sbst..: 22.38 mg 
BaSOd. 

ClsHlsOcNaS. Ber. C 56.96, €I 3.80, S 10.13. 
Gef. w 57.01, 4.12, n 10.16. 

Die Darstellung weiterer Thioamide und deren Derivate, insbe- 
sondere der $-.y- usw. Oxysauren behalte ich mir vor. 




