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Dihydrotriazol: Eine Mischung von 4 g exo-Dehydro-isocamphanol (XV) und 4 ccm Phenyi-
azid erstarrt nach einigen Tagen und wird aus Essigester umkristallisiert. Quadratische
Plattchen vom Schmp. 199° (Zers.).

Ci6H21ON;3 (271.4) Ber. C 70.82 H 7.80 N 15.49
Gef. C 70.88, 70.74 H 8.01, 7.91 N 15.61, 15.81

Aus den Mutterlaugen isoliert man ein weiteres Dihydrotriazol, das aus Benzol/Ligroin

oder aus Essigester in Nadeln vom Schmp. 131° (Zers.) kristallisiert.
Ci6H2ONj3 (271.4) Ber. C 70.82 H 7.80 N 15.49
Gef. C 71.07, 70.86 H 8.16, 8.14 N 15.37, 15.25

Durch Reduktion des Isocamphenilanséiure-methylesters (XX) mit LiAlH, gewinnt man das
exo-Isocamphanol (XXI) in weichen Nadeln vom Schmp. 63° (i. Vak. subliniiert).
CjoH 30 (154.3) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C 77.87,77.94 H 11.55, 11.59
p-Nitrobenzoat: Schmp. 103°, Nadeln aus Ligroin.
Cy17H2104N (303.4) Ber. C 67.31 H 6.98 N 4.62
Gef. C 67.67, 67.67 H 7.24,7.19 N 5.26, 5.08

W. HUckeL und H. SCHULTZE!?) geben fiir ihr Isocamphanol II einen Schmp. von 68° an
und fiir dessen p-Nitrobenzoat in Ubereinstimmung mit uns den Schmp. von 103°.

HeLLmuT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER und HERMANN SEIZ
Formamid-Reaktionen, IX 1}

UMSETZUNGEN DES THIOFORMAMIDS MIT
HALOGENVERBINDUNGEN

Aus dem Institut filr Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 29, Mai 1957)
Herrn Kollegen F. Wessely, Wien, zu seinem 60. Geburtstag gewidmet

Bei den Umsetzungen des Thioformamids mit Halogenverbindungen entstehen
Thioformiminoester-hydrohalogenide, die bei der Hydrolyse in Mercaptane
iibergehen. Aus «-Halogen-carbonsiureestern lassen sich so a-Mercapto-car-
bonsidureester in guten Ausbeuten gewinnen. An Stelle des reinen Thioform-
amids kann ein Gemisch von Formamid und Diphosphorpentasulfid verwendet
werden. Der Verlauf dieser Reaktionen stellt eine Parallele zu dem der ent-
sprechenden Formamid-Reaktionen dar. Eine N-Substitution des Thioform-
amids wurde nicht beobachtet.

Die Umsetzungen des Formamids mit verschiedenartigen Halogenverbindungen
hatten gezeigt?, daB sich bei 150° entweder N-substituierte Formamide oder aber

1) VIII. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GoMPPER und G. MoRLOCK, Chem. Ber. 90, 942 [1957].
2) H. BRepereCK, R. GoMPPER und G. THEILIG, Chem. Ber. 87, 537 [1954].



1838 BREDERECK, GOMPPER und Skiz 90

Ameisensdureester bzw, die entsprechenden Alkohole bilden. Es war nun das Ziel
weiterer Untersuchungen, den fiir die Umsetzung angenommenen Reaktionsmechanis-
mus durch Versuche mit anderen Sdureamiden zu belegen. In der vorliegenden Arbeit
beschreiben wir Umsetzungen von Halogenverbindungen mit Thioformamid.

Es ist lange bekannt, daB Schwefelverbindungen im allgemeinen und Thiosdure-
amide im besonderen mit Halogenverbindungen wesentlich leichter reagieren als die
entsprechenden sauerstoffhaltigen Verbindungen. Ihren zahlenmiBigen Ausdruck hat
diese Tatsache in der Nucleophilie-Skala von J.O.EpwarDs3 gefunden. Priparative
Bedeutung hat die Umsetzung von Halogeniden mit Thioharnstoff zur Darstellung
von Mercaptanen erlangt, wobei die primir gebildeten Isothiouroniumsalze mit Lauge
verseift werden.

Esist fiir die Deutung der Reaktionen des Thioharnstoffs und Thioformamids wesent-
lich, daB Thioharnstoff und die Thiocarbonsidureamide im Grundzustand als echte
Thioamide vorliegen, daf8 also die Iminothiol-Form III zu vernachlissigen ist4.5.6),

s Si® SH
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Uber den Anteil der polaren Grenzstruktur II am Grundzustand besteht noch keine
vollige Klarheit?, doch kann auf Grund von Berechnungen an Carbonsidureamiden®
angenommen werden, daB er mindestens in der Gréflenordnung von 109 liegt. Fiir
die Betrachtung des Reaktionsverlaufes ist dies jedoch von untergeordneter Bedeutung,
da als bestimmender Faktor hier nur die Nucleophilie der verschiedenen Atome bzw.
die Polarisierbarkeit ihrer Elektronenhiillen eingeht.

Sieht man von den schon erwidhnten Umsetzungen des Thioharnstoffs mit Halogenver-
bindungen, von der Alkylierung (speziell Methylierung) von Heterocyclen mit Thioamid-
gruppierung, die meist im alkalischen Medium vorgenommen wird, und von der Darstellung
von Thiazolen9 ab, so sind nur relativ wenige Umsetzungen normaler Thiocarbonsdureamide
mit Halogenverbindungen bekannt. Thioformamid liefert z. B. mit o-Amino-benzylchlorid
das 4.5-Benzo-1.3-thiazin10), Von R.WILLSTATTER und TH. WIRTH!D) sind Reaktionen des
Methyljodids mit N,N-Dialkyl- und N,N-Diaryl-thioformamiden, von A.BERNTHSEN!2) mit
N-Phenyl-thioacetamid beschrieben worden. '

Bei der Umsetzung von Halogenverbindungen mit Thioformamid in &dtherischer
Losung erhielten wir jetzt die Thioformiminoester-hydrohalogenide gemif folgendem
Schema: .

//S
HC\

/SR e
+ RHal —— HC S Hal©
NH2 NH

3) J. Amer. chem. Soc. 76, 1540 [1954].

4} F. KoHLRAUSCH und J. WAGNER, Z. physik. Chem. 45, 93 [1939].

5) A. HAaNTzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 661 [1931].

6} M. G. ETTLINGER, J. Amer. chem. Soc. 72, 4699 [1950].

7 A. CLow und J. M. THomsoN, Nature [London] 138, 802 [1936].

8) E. FISCHER, J. chem. Soc. [London] 1952, 4525.

9 R. H. WILEY in Org. Reactions, Bd. VI, S. 367--409 (John Wiley & Sons, New York,
1951).

10) S. GaBRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1115 [1916].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1908 [1909]. 12) Liebigs Ann. Chem. 193, 56 [1878).
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In Tab. 1 sind die mit Thioformamid und Formamid erhaltenen Reaktionsprodukte
aufgefiihrt. Zum Unterschied von den Formamidreaktionen erfolgt mithin mit Thio-
formamid die Umsetzung stets am Schwefel. Dabei entsprechen die Thioformimino-
ester den bei der Umsetzung mit Thioharnstoff erhiiltlichen Isothiouroniumsalzen.

Tab. 1. Umsetzungen von Halogenverbindungen mit Thioformamid und Formamid

. Reaktionsprodukt mi
Eingesetzte Substanz Thioformamid " Formamid (150°)
Alkyljodide Thioformimino-alkylester Alkylformiate
Benzylbromid Thioformimino-benzylester Benzylformiat 4 Benzyl-
formylamin

Benzhydrylbromid Thioformimino -benzhydrylester | Benzhydrylformylamin

Tritylchlorid Thioformimino-tritylester- Tritylformylamin
Thioformamid (Additionsverb.)

Benzoylchlorid S-Iminoformyl-thiobenzoesiure | Benzoesdure

2.4-Dinitro-brombenzol 2.4.2’.4’-Tetranitro- 2.4-Dinitro-anilin
diphenyldisulfid (aus der Chlorverb.)

a-Brom-carbonsiureester a-Iminoformylmercapto-carbon- | a-Formoxy-carbonsdureester
sdureester

B-Brom-propionsiureester | Thiohydracrylsureester Acrylsiureester (polymer)

Bisher sind nur wenige Thioformiminoester beschrieben. Aus Blausdure und Benzyl-
mercaptan bzw. Thiophenol wurden Thioformiminobenzyl-13 bzw. -phenylester14 er-
halten. In der Umsetzung von Thioformamid mit Halogenverbindungen besitzt man
nun eine einfache Methode zur Darstellung dieser Verbindungsklasse. Zur Sicherung
der Struktur der erhaltenen Thioformiminoester haben wir am Beispiel des Thioform-
iminoester-hydrojodids die Umsetzung mit Ammoniak bzw. Anilin durchgefiihrt.
Wir erhielten Formamidin-hydrojodid bzw. N,N’-Diphenyl-formamidin. Das Thio-
formimino-benzhydrylester-hydrobromid fiihrten wir durch Kochen mit Alkohol in
das Mercaptan iiber, das wir mit Jod zum Dibenzhydryl-disulfid oxydierten:

SR @
HC(\\ Hal®
NH;
NH;/ lc;ﬂ;-NH; \\
4 \
NH,; ] @ N-CgHs
HC\/\\ Hal® HC(/\ RSH —2, RSSR
_ NH, NH-CgHs

Wihrend die bisher besprochenen Reaktionen mit Thioformamid analog denen mit
Thioharnstoff verliefen, zeigten sich Unterschiede bei der Umsetzung mit a-Halogen-
carbonestern. Mit Thioformamid erhielten wir die zu erwartenden Salze der Thioform-
iminoester (= a-Iminoformylmercapto-carbonsiureester, IV), wihrend mit Thioharn-

13) J, HouBeN und TH. WIRTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1908 [1909).
14) W, AUTHENRIETH und A. BRUNING, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3464 [1903].
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stoff Pseudothiohydantoine (V) entstehen. Thiobenzamid, Thiophenylacetamid und
Thionicotinamid setzen sich mit a-Halogencarbonsiuren zu Thiazolonen-(5) um15),
Die a-Iminoformylmercapto-carbonsiureester ergeben mit Wasser bzw. mit Alkohol
die a-Mercapto-carbonsiureester (VI).

R—CH-CO,R’
H:N'CS-NH; | LHCS'NH;
4 Br
R—-CH—CO -
| | H,0 R~CH-COzR’ | ®
S N R—-CH-CO,R’ — |
Ne? | S Bro
| SH dH=NH
NH; = 2
\'4 Vi v

In Ather als Lésungsmittel ist die Bildung von IV je nach GroBe des Ansatzes in
5--10 Stdn. beendet. Verzichtet man auf die Isolierung von IV und arbeitet gleich in
siedendem Alkohol (95-proz.), so erhilt man die Mercapto-ester VI in ca. 10 Minuten.
Die so gewonnenen, bisher unbekannten «-Mercapto-carbonsiureester zeigt Tab. 2.
Brommalonester verhilt sich Thioformamid gegeniiber als Oxydationsmittel: es ent-
steht wie mit Hydrazinhydrat16) der Malonester.

Tab. 2. a-Mercapto-carbonsiureester aus a-Halogen-carbonsédureestern und Thioformamid
in 95-proz. Athanol

«-Mercapto-carbonsdure-dthylester Ausbeute % Sdp.°/Torr
Thioglykolsédure- 46 (58) 62.5—64/22
Thiomilchsdure- 82 (53) 61.5—63.5/22
«-Mercapto-buttersidure- 78 (57) 72.5—74.5/24
a-Mercapto-isovaleriansiure- 78 84 —87/24
«-Mercapto-capronséure- 63 101.5—103/24
a-Mercapto-caprylsiure- 50 121 —125.5/18

Der Strukturbeweis fiir die a~-Mercapto-carbonsiureester (V1) wurde am Beispiel des
Thiomilchsiure-dthylesters durch Oxydation zum Disulfid und Hydrolyse zur Dithio-
dilactylsdaure bzw. deren Kaliumsalz erbracht.

Die in Tab. 2 angegebenen Ausbeuten sind nicht mit reinem Thioformamid, sondern
mit dem bei der Darstellung anfallenden rohen Atherextrakt!®, der Thioformamid
und Formamid im Gewichtsverhiltnis I:1 enthilt, erzielt worden. Man kann auch so
vorgehen, daB man das Thioformamid in Analogie zu Thiazolsynthesen9.1? im Reak-
tionsgemisch (Halogenester + Formamid) durch Zugabe von Diphosphorpentasulfid
erzeugt. Bei 60° und einem UberschuB an Formamid wurden auf diese Weise die in
Tab. 2 eingeklammerten Ausbeuten erhalten.

15} P, CHABRIER, S. H. RENARD und K. SMARZEWsKO, Bull. Soc. chim. France 1949, 237;
C. A. 44, 5347 h [1950).

16) H. P. GaLLus und A. K. MAcBETH, J. chem. Soc. [London] 1937, 1810; E. L. HIrsT und
A. K. MACBETH, J. chem. Soc. [London] 121, 904 [1922].

17} K. GANAPATHI und A. VENKATARAMA, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 22,362[1945];
M. ErRNE und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 31, 637 [1948].



1957 Formamid-Reaktionen (1X.) 1841

Die a-Mercapto-carbonsiureester (VI) konnen auch aus den Thioformiminoestern
(IV) durch Erhitzen der noch Formamid enthaltenden Reaktionsgemische auf 150°
gewonnen werden:

A )
R—CH-CO;R’ | @
' 150°
é Hal® + HCONH; ——— R-CIH—COzR’ + (HCN),
C|H=NH2 SH + CO + NHgHal

Diese Reaktion entspricht unseren friitheren Umsetzungen von a-Halogencarbonestern
mit Formamid zu «-Hydroxy-carbonestern. Die bei beiden Reaktionen auftretende
Dunkelfirbung der Reaktionsmischung fithren wir auf die Bildung polymerer Blau-
sdure zuriick.

Bei der Umsetzung des Tritylchlorids mit Thioformamid war am ehesten zu er-
warten, daB das Thioformamid analog dem Formamid mit seinem Stickstoffatom in
die Reaktion eingreifen wiirde. Die bei der Umsetzung entstandene Verbindung
(= Thioformimino-tritylester + 1 Mol. komplex gebundenes Thioformamid) ergab
jedoch mit Methyljodid und Alkali Methyl-trityl-thiodther. Damit ist gezeigt, dal
auch in diesem Fall die Umsetzung am Schwefel erfolgt. Das Auftreten von ,,Kristall-
Thioformamid* bestitigt erneut die bekannte Eigenschaft des Thioformamids, Addi-
tionsverbindungen (z.B. mit Anilin oder Pyridin) zu bilden.

Mit weiteren Umsetzungen von Verbindungen vom Typus des Tritylchlorids mit
Thioformamid und héheren Thiosdureamiden sind wir z. Zt. beschiftigt. Es hat sich
bis jetzt schon gezeigt, daB sie z.T. abweichend von den hier angefiihrten verlaufen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung des Thioformamids erfolgte nach WILLSTATTER und WIRTH!1),

Thioformimino-methylester-hydrojodid: 9g Thioformamid in 80ccm absol. Ather wurden mit
20g Methyljodid versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, in 100-proz.
Ameisensiure gelost und wieder mit Ather ausgefillt. Farblose Blittchen vom Schmp. 96°
(Zers., ab 70° Sintern). Ausb. 22g (75% d.Th.).

C>HsNS-HJ (203.1) Ber. C11.83 H2.95 N 6.90 S 15.79
Gef. C11.43 H2.94 N 7.08 S 14.02

Analog dargestellt wurden Thioformimino-ithylester-hydrojodid und Thioformimino-n-butyl-
ester-hydrojodid.

Thioformimino-benzylester-hydrobromid: Aus 6g Thioformamid und 17g Benzylbromid in
30ccm absol. Ather (Kithlung notwendig). Glanzende, farblose Blittchen vom Schmp. 136°.
Ausb. 20g (879 4.Th.).

CsHoNS-HBr (232.1) Ber. N 6.03 S 13.81 Br34.42 Gef. N 6.24 S 13.51 Br 35.66

Dibenzhydryl-disulfid: 1.5g Thioformamid in 15ccm absol. Ather wurden mit 5g Benz-
hydrylbromid versetzt und die nach 2 Stdn. abgeschiedene halbfeste Masse durch Dekantieren
abgetrennt; im Exsikkator innerhalb von 24 Stdn. véllige Kristallisation. Ausb. 5 g Thioform-
imino-benzhydrylester-hydrobromid (83 %, d.Th.). Die Verbindung wurde 4 Stdn. mit 472 NaOH
unter RilckfluB erhitzt (starke Ammoniakentwicklung), der nach dem Abkiihlen gebildete
Kristallbrei in verd. Salzsdure aufgenommen, die Losung mit Ather extrahiert und der Ather-
extrakt mit einer widBr. Jodldsung unter kriftigem Schiitteln oxydiert. Das Disulfid wurde

Chemische Berichte Jahrg. 90 120
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dann mit Methanol ausgefillt. Ausb. 1g (259% d.Th., bezogen auf Benzhydrylbromid).
Schmp. 152°, Lit.18): 152¢,

S-Iminoformyi-thiobenzoesdure-hydrochlorid: Aus 3.5g Thioformamid und 7g Benzoylchlorid
in absol. Ather unter starker Wiarmeentwicklung. Der Niederschlag wurde abgesaugt ; er mufl
im Exsikkator aufbewahrt werden. Schmp. 75° (vorhergehendes Sintern). Ausb. 10g (1009,

d. Th.).
CgH,ONS.-HCI (201.7) Ber. C47.64 H 3.99 N 6.95 S 15.90

Gef. C47.70 H 3.92 N 6.53 S 15.82

Dibenzoyl-disulfid: Durch V4 stdg. Kochen vorstehenden Hydrochlorids (2g) mit 30ccm
n NaOH und Versetzen des Filtrats mit Jod. Der abgetrennte Niederschlag wurde aus Athanol
umkristallisiert. Farblose Blattchen, Schmp. 127°, Lit.19): 129—130° (korr.). Ausb. 0.9g
(65%, d.Th.).

2.4.2° 4'-Tetranitro-diphenyldisulfid: Aus S5g 2.4-Dinitro-brombenzol und 5g Thioformamid
durch 2 stdg. Erhitzen in 60ccm Athanol unter Riickflu. Gelbe Nadeln, die bei 280° ver-
puffen20),

N,N’-Diphenyl-formamidin: 2g Thioformimino-methylester-hydrojodid wurden mit 2g
Anilin 2Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, das Reaktionsprodukt in Athanol gelost
und mit Wasser wieder ausgefillt. Ausb. nach Umkristallisieren aus Ligroin 1.5g (759 d. Th.).
Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 138.5°, Lit.21): 139 und 140°.

Formamidin-hydrojodid: Das aus 18 g Methyljodid gewonnene Thioformimino-methylester-
hydrojodid wurde in eine Lésung von 9g Ammoniak in 150ccm Athanol eingetragen und die
Mischung dann 1 Tag unter Eiskiihlung, einen weiteren bei Zimmertemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurde das Athanol i. Vak. bei 50 — 60~ abdestilliert, der Riickstand mit etwas absol.
Ather durchgeknetet und dann im Exsikkator tiber konz. Schwefelsdure aufbewahrt. Ausb.
10g (50% d.Th., bezogen auf Methyljodid). Schmp. 193° (Dunkelfirbung ab 180°).

Pikrat, Schmp. 248 —250°, Lit.22): 248°.

Umsetzungen von Halogencarbonsdureestern mit Thioformamid

Thioglykolsiure-ithylester: a) Aus 18g Bromessigsdure-ithylester und 8g Thioformamid
(40ccm Losung des Rohproduktes!0.11)) durch 14 stdg. Kochen in 50ccm 95-proz. Athanol
(im Verlauf der Umsetzung fiel Ammoniumbromid aus). Das Reaktionsgemisch wurde in
Wasser gegossen, der Ester mit Ather ausgeschiittelt und nach Trocknen mit Natriumsulfat i.
Vak. destilliert. Sdp.2; 62.5 —64°, Lit.23): Sdp.17 55°. Ausb. 6g.

b) Einem unter Stickstoff befindlichen Gemisch aus 24 g Bromessigsdure-ithylester, 3 Trop-
fen Pyridin und 40g Formamid wurden bei 60° unter kriftigem Rithren 10g Diphosphorpenta-
sulfid zugesetzt und die Temperatur dann 3 Stdn. bei 60° gehalten. Nach Zugabe von 40ccm
Wasser wurde noch 14 Stde. bei 60° gerithrt, dann ausgeithert, die Atherldsung mit Natrium-
sulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. Sdp.,0 60 —62°. Ausb. 10g.

Thiomilchsdure-dthylester: Nach a) aus 10 g a-Brom-propionsdure-dthylester und 5 g Thioform-
amid in 30ccm Athanol. Ausb. 6g (in der Lit.23) ist kein Sdp. aufgefithrt). Nach b) aus 26g

18) E. BuLMANN, Liebigs Ann. Chem. 364, 328 [1908].

19) F. WEIGERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1010 [1903].

20) C. WILLGERODT, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, Ref. 353 {1884].

21} R. WALTHER, J. prakt. Chem. 53, 473 [1896].

22) P, KrAsoN und T. CARLsSON, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 736 [1906]; P. KLasoN, Liebigs
Ann. Chem. 187, 116 [1877].

23} J, M. LOEVEN, J. prakt. Chem. 29, 372 {1884]; E. BuLmANN, Liebigs Ann. Chem. 339,
351 [1905].
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a-Brom-propionsdure-dithylester, 40g Formamid und 10g P»Ss. Ausb. 10g. Statt des Wasser-
zusatzes kann die Temperatur auch auf 150° gesteigert werden (3 Stdn., Verfirbung von Gelb
nach Dunkelbraun); anschlieBend wurde das gesamte Reaktionsgemisch i. Vak. destilliert.
Ausb. 4.5g (209 d.Th.). Der Thiomilchsidure-4thylester wurde auch erhaiten, indem die Um-
setzung analog a), jedoch in Ather durchgefiihrt wurde und das als Harz angefallene S-/mino-
Jormyl-thiomilchsdure-dthylester-hydrojodid dann mit Athanol erhitzt wurde.

Dithio-dilactylsdure: Zur Verseifung wurden 10g Thiomilchsdure-dthylester 8 Stdn. mit
70ccm konz. Salzsdure gekocht und anschlieBend zur Oxydation Jod zugegeben. Die Mischung
wurde ausgeithert, die Atherldsung mit P,Os getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zu-
riickgeblicbene Ol kristallisierte langsam. Schmp. 135—140°, Lit.22.24): 138 —140°.

Zur Uberfithrung in das Kaliumsalz wurde die Siure in Wasser geltst, mit Kaliumcarbonat
versetzt und das Wasser dann verdampft. Zur Reinigung wurde das Produkt mit wenig Alko-
hol digeriert, die Losung verworfen, der Riickstand in heilem Athanol gelost und die Losung
nach Filtrieren unter Eiskiihlung mit Ather versetzt. Es fielen farblose Blittchen aus. Ausb. 2¢g
(15%, d. Th.).

a-Mercapto-buttersidure-dthylester: Nach a) aus 22g a-Brom-buttersdure-dthylester und 9g
Thioformamid in 50ccm Athanol. Ausb. 13.5g. Nach b) aus 28 g a- Brom-buttersiure-dthylester,
40g Formamid und 10g P,Ss. Ausb. 12g.

CgH120,S (148.2) Ber. C48.74 H 8.16 S 21.63 Gef. C48.01 H 7.70 S 18.60

a-Mercapto-isovaleriansdure-dthylester: Nach a) aus 24 g a-Brom-isovaleriansédure-dthylester
und 9 g Thioformamid in 50ccm Athanol. Ausb. 14.5g,

a-Mercapto-capronsiure-dthylester: Nach a) aus 26g a-Brom-capronsdure-dthylester und 9g
Thioformamid in 50ccm Athanol. Ausb. 12.5g.

a-Mercapto-caprylsdure-dthylester: Nach a) aus 15g a-Brom-caprylsdure-dthylester und 5g
Thioformamid in 30ccm Athanol. Ausb. 6g.

Thiohydracrylsdure-dthylester: Nach a) aus 18g B-Brom-propionsiure-dthylester und 8g
Thioformamid in 50ccm Athanol. Reaktionsdauer 2 Stdn.; Sdp.;o 75—76° Lit.29): Sdp.3
77.5°. Ausb. 8g (60% d.Th.).

Produkt aus Tritylchlorid und Thioformamid: Beim Versetzen einer Lésung von 9g Trityl-
chlorid in 9ccm absol. Ather mit einer Losung von 4 g Thioformamid in 40ccm absol. Ather
fiel entweder ein sofort kristalliner Niederschlag aus oder ein bald kristallisierendes Ol. Farb-
lose Blidttchen vom Schmp. 106 —107°. Ausb. 10g (77% d.Th.).

CaoHgNCIS-HCSNH; (401.0) Ber. C63.89 H 5.25 N 6.99 Cl18.84 S 15.99
Gef. C62.83 H5.28 N 6.99 C19.78 S 15.59

Beim EingieBen der Acetonldsung des Produkts in Wasser entstand Tritylcarbinol, Schmp.
160°.

Umsetzung zu Methyl-trityl-thiodther26): 6g des Addukts wurden in 80ccm Aceton geldst
und dazu 12ccm 37 NaOH gegeben. Nach 14 Stde. wurde mit 15g Dimethylsulfat kriftig ge-
schiittelt, anschlieBend 100ccm Benzol zugesetzt und unter Zusatz von etwas verd. Natrium-
carbonatlsung bei 60° !4 Stde. kriftig gerithrt. Die Benzollosung wurde abgetrennt, mit
Calciumchlorid getrocknet und dann das Benzol abdestilliert. Der Riickstand wurde aus
Methano! umkristallisiert. Ausb. 2.1g (499 d.Th.); Schmp. 105—106°, Lit.27: 106°.

24) TH. S. Price und D. F. Twiss, J. chem. Soc. [London] 93, 1650 [1908]; 101, 1260 {1908].
25) P. KARReR und H. ScHMIDT, Helv. chim. Acta 27, 125 [1944].

26) Bearbeitet von D. BITZER.

27 D. VorrANDER und E. MiTTAG, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3458 [1913].





