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Herrn Prof. Dr. phil. Dr.rer. nat. h. c. Fritz Arndt zum 75. Geburtstag gewidmet

Es wird iiber die Synthese einer Anzahl von Thioamid-S-oxyden der Formel
R —C-—-NH; berichtet. Unter den neu dargestellten Verbindungen befindet sich
g o das erste Glied dieser Reihe, das Thioformamid-S-oxyd.

Zur Erweiterung des Erfahrungsmaterials iiber die Thioamid-S-oxyde, deren
bisher einfachster Vertreter das Thioacetamid-S-oxyd ) ist, wurden nach der Gleichung

R-C-NH; + H0, -—-—-—— R—-(If—NHz + H,0
I}
SO
eine Anzahl weiterer $-Oxyde primirer Thioamide dargestellt.

Besonders interessierte uns das Verhalten des Thioformamids als des Anfangs-
gliedes der Thioamidreihe gegeniiber der Oxydation mit H>O;. Es gelang unter den
Bedingungen fiir die Darstellung des Thioacetamid-S-oxydes, das Thioformamid-S-
oxyd, H—?—NHZ zu erhalten. Uberraschenderweise ist die Verbindung stabiler

SO
als das Thioformamid selbst; sie kann ohne besondere VorsichtsmalBregein aus
Acetonitril umkristallisiert werden und schmilzt im reinen Zustand bei 96—97°.
Waihrend sich das Thioformamid nach R. WiLLSTATTER und TH, WIRTH2 nur kurze
Zeit unveridndert hilt und sich schon nach einer Stunde unter Gelbfiarbung zersetzt,
ist das Thioformamid-S-oxyd im Kiihischrank wochenlang unverdndert haltbar. Es
bildet wie das Thioacetamid-S-oxyd!? mit Kupfer(Il)-acetat ein braunes Komplex-
salz, (H'C|—-NH)2Cu.
SO

Die in der Tabelle zusammengesteliten Ergebnisse der Oxydationen an weiteren
primdren Thioamiden zeigen, daB unabhingig von der Substitution am Kohlenstoff-
atom des Thioamides in allen untersuchten Beispielen Thioamid-S-oxyde gebildet
werden.

Es konnten keine Hinweise auf hoher oxydierte Verbindungen gefunden werden.
Unter energischeren Oxydationsbedingungen wurden in den meisten Fillen die

1) 1. und II. Mitteil.: W. WALTER, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1008 [1909].
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entsprechenden Amide erhalten. Die ausgeprigte Bereitschaft, in das 3.5-disubsti-
tuierte 1.2.4-Thiodiazol iiberzugehen, die das Thiobenzamid auszeichnetd, findet
sich bei keinem der anderen in der Tabelle verzeichneten Thioamid-S-oxyde. Auf
welche Veranderung die erwihnte tiefrote Verfarbung des p-Amino-thiobenzamid-S-
oxyds (Tab. Nr. 10) zuriickzufiihren ist, kann noch nicht eindeutig gesagt werden;
diese Erscheinung ist aber wahrscheinlich auf eine allgemeine Instabilitit des p-
Amino-thiobenzamides zuriickzufiithren, bei dem man in abgeschwiichtem MaBe die
gleiche Rotfirbung beobachtet. Bemerkenswerterweise ist das bei empfindlichen
Verbindungen oft mit gutem Erfolg als Losungsmittel benutzte Pyridin fiir diese
Verbindung ungeeignet, da in diesem Falle die Oxydation im Vergleich mit Methanol
unter sonst gleichen Bedingungen unvollstindig bleibt. Die Oxydation des Dithio-
oxamides (Tab. Nr. 17) fiihrt tiber ein nicht isoliertes Thioamid-S-oxyd hinweg zum
Rhodanid, fiihrt also unter vergleichsweise milden Bedingungen zu dem Reaktions-
produkt, das beim Kochen der Verbindung mit konz. Kalilauge entsteht4. Die Ry-
Werte der bisher untersuchten Thioamid-S-oxyde sind in den verwendeten FlieB-
mitteln kleiner oder gleich denen der entsprechenden Thioamide.

In der I. Mitteilung!) war die Frage der Verkniipfung des Sauerstoffs mit der
Thioamidmolekel zugunsten einer 'S--O-Verkniipfung entschieden worden. Wegen
der Bedeutung dieses Problems wurden zwei weitere Thioamid-S-oxyde mit den
isomeren Thiohydroxamsduren verglichen und auf Grund der verschiedenen Eigen-
schaften der Verbindungen das beim Thioacetamid-S-oxyd erhaltene Ergebnis be-
statigt.

Das p-Nitro-thiobenzamid-S-oxyd (I) (Tab. Nr. 9) unterscheidet sich durch seinen
Schmelzpunkt klar von der von T. BACCHETTI und A. ALEMAGNAS dargestellten p-
Nitro-benzthiohydroxamsiure (II).

NOH
0N- »-C-NH, oN-{ —C<
SO SH
1. Schmp. 165--167° Il. Schmp. 112°

Die Unterscheidung zwischen Thio-isonicotinsiure-S-oxyd (II) (Tab. Nr. 16) und
der von H. B. KONIG, W. SIEFKEN und H. A. OFre® dargestellten v-Pyridin-thio-
hydroxamsiure ([V) ist wegen der dhnlichen Schmelzpunkte auf Grund dieses Kri-

NH, NOH
. I
C=S0 C—-SH
|
% AN
| IlI. Schmp. 178—179° | IV. Schmp. gegen 180°
N Y
N

3) R. KiTAMURA, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 58, 246, 809 [1938]; C. 1939 |,
4606.

4) C. VOLCKEL, Liebigs Ann, Chem. 38, 314 [1841].
5) Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. 24, 161 [1956].
6) Chem. Ber. 87, 825 [1954].
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Tab. Oxydationsprodukte primirer Thioamide

RT* des Rt des

. . Losungsmittel R X

Nr, Thicamid-S-oxyd Oxydations- S-Oxy;d.s Farbreakt. Thioamides Sc?mp. oAusb.

von ansatzes Ripa ) mit FeC]; Rtpa C (Ad.Th.)

(Rtpe) *** (RTBE)

1  Thioformamid Wasser 0.76 rotbraun 0.91 96 —97 28
=) (-)

2 Thioacetamid Wasser 0.74 rostrot 1.00 36—37 52
(0.90) (1.00)

3 Trifluor-thio- Methanol 1.12 rotviolett 1.17 — -
acetamid (-) (1.22)

4 Sarkosin-thioamid Methanol 0.64 blau 1.00 - —
(0.21) (0.36)

5 Cyclohexan-thio- Methanol 5 1.04 rostrot 1.14 - —
carbonsidureamid Pyridin (1.12) (1.23)

6 Phenyl-thioacetamid  Methanol 0.99 rostrot 1.11 134 55
(1.12) (1.20)

7 a-Amino-phenyl- Methanol + 0.85 orange 1.16 — -
thioacetamid Pyridin (0.54) (1.10)

8 Thiobenzamid 1.11 rotbraun 1.19 133—134 54
(1.12) (1.18)

9 p-Nitro-thiobenzamid Methanol 1.01 olivgriin, spiter 1.12  165—167 51
(1.00) dunkelviolett (1.13)

10 p-Amino-thiobenzamid Methanol 0.86 blauviolett 1.02 115 67
©.91) (0.90)

11 p-Dimethylamino- Methanol + 0.92 blaugriin 1.07 - -

thiobenzamid Benzol (=) (=)

12 p-Acetamino-thio- Methanol 1.05 rotbraun 093 172—-174 80
benzamid (1.03) (1.03)

13 Thiopicolinsdure- Methanol 0.85 briunlichblau 1.06 136—138 40
amid (0.99) (1.15)

14 6-Methyl-thiopicolin- Methanol 0.95 dunkelviolett 1.12  157—160 59
sdureamid (1.06)  bis braun (1.18)

15 Thionicotinsiaure- Pyridin 0.79 dunkelblau 1.02  132—134 41
amid (0.89)  bis braun (1.03)

16 Thioisonicotinsdure- Pyridin 0.85 griingelb 1.03  177-179% 77
amid (0.89) (1.02)

17 Dithiooxamid Pyridin 0.76 blaugriin 1.05 - -
. (Rubeanwasserstoff) (1.04) (1.10)

Zu 4) In sehr geringer Menge wurde das mit Eisen(111)-chlorid reagierende Produkt erhalten.
Die noch unreine Verbindung schmolz bei 93 —98°.

Zu 6) und 8). Beide Verbindungen wurden nach KitaMura3 dargestellt.

Zu 10) Alle Flecken von Substanzen, die noch die p-Amino-thiobenzamid-Struktur ent-
halten, firben sich nach einiger Zeit tiefrot.

Zu 14), In Losung gibt die Verbindung mit FeClj eine sehr instabile griinblaue Farbreaktion.

*) Rp: Wanderungsstrecke auf dem Papierchromatogramm, bezogen auf Thioacetamid = 1.

*¢) PA: FlieBmittel 35 Vol.-% Pyridin, 35 Vol.-% Gé4rungsamylalkohol, 30 Vol.-%, Wasser,
***) BE: FlieBmittel 70 Vol.-% n-Butanol, 7 Vol.-%, Eisessig, 33 Vol.-% Wasser.
teriums nicht moglich. Hier ist eine Abgrenzung durch den charakteristischen
Unterschied im Verhalten der beiden Verbindungsklassen gegeniiber Alkali moglich.
Wihrend IV in alkalischer Losung dargestellt wird und in dieser vollstindig stabil
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ist, verliert III in schwach alkalischer Losung schon nach wenigen Minuten die Fihig-
keit, mit Eisen(IIl)-chlorid unter Ausbildung der fiir diese Verbindung charakteri-
stischen griingelben Firbung zu reagieren. IV liefert beim Einsprithen des Papier-
chromatogramms mit Eisen(III)-chlorid-Losung einen rotgesdumten blauen Fleck
und ist auch auf diese Weise klar von II[ zu unterscheiden (vgl. Tab. Nr. 16).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thioformamid-S-oxyd: 30 g sirupfOrmiges Thioformamid, wie es nach dem Verfahren von
R. WiLLSTATTER und TH. WIRTH 2} anfillt, werden in eine Lésung von 34 ccm Perhydrol und
4 g Ammoniumsulfat so eingetragen, dal die Temperatur der Losung nicht iiber — 15° steigt
(Aceton/Trockeneis-Kithlung). Nach Eintragen des Thioformamids wird bis zu einer gesam-
ten Reaktionsdauer von 3 Stdn. weitergeriihrt. In diesem Stadium mulB vermieden werden,
daB die Temperatur des Reaktionsgemisches unter —20° fillt, da der sich bei der Reaktion
bildende Brei sonst erstarrt. Dieser wird durch eine vorgekiihlte Nutsche filtriert, eventuell
milchig durchlaufendes Filtrat verworfen. Die Kristalle werden einige Male mit wenig Metha-
nol von 20° behandelt, die Filtrate werden, solange sie mit FeCl; eine intensive Rotfirbung
ergeben, gesammelt, mit Petrolither versetzt und in den Tiefkihlschrank gestellt. Uber Nacht
scheiden sich blafgelbe Kristalle ab. Schmp. 86 —87°. Nach dem Umkristallisieren aus Ace-
tonitril ist die Substanz rein und schmilzt bei 96 —97°, Ausb. 8 g.

CH;3;NOS (77.1) Ber. C15.59 H 3.89 N 18.20 S 41.60
Gef. C 1540 H3.81 N 18.25 S 42.40

Kupferkomplex des Thioformamidoxydes: Die Lésung von 1 g Thioformamidoxyd in 100 ccm
Methanol 148t man zu 50 ccm einer gesittigten methanol. Lésung von Kupfer(Il)-acetat, die
einige Tropfen Essigsiure enthilt, zutropfen. Aus der jetzt braunen Losung, die kriiftig ge-
rithrt wird, fallen nach kurzer Zeit dunkelbraune Kristalle aus, die abfiltriert und mit Methano!
und Petroldther gewaschen werden. Das Produkt wird kurze Zeit im Exsikkator getrocknet.
Beim Erwirmen zerfallt es pldtzlich bei ungefihr 85°, Ausb. 0.5 g (33.4% d. Th.).

(CH2NOS)>Cu (215.7) Ber. C11.13 H 1.86 N 12.98 §29.63 Cu 29.42
Gef. C10.92 H 1.83 N 12.56 S29.63 Cu 29.16

Trifluor-thioacetamid: In die dtherische Lésung von Trifluoracetonitril D, der 1 ccm Pyridin
zugesetzt worden war, wurde unter Kiihlung mit Aceton/Kohlensiure von —80° 21/, Stdn.
lang ein trockener H,S-Strom eingeleitet. Bei dieser Temperatur blieb der Ansatz iiber Nacht
stehen. Der nach Abdampfen des Athers zurilickbleibende, zunichst fliissige Riickstand kristal-
lisierte alsbald in langen Nadeln, die rasch abgesaugt wurden. Nach Umkristallisieren aus
Ather betrug die Ausb. 379 d. Th.; Schmp. 42—43°,

C;H,F3NS (129.1) Ber. C18.61 H 1.56 N 10.85 S 24.83
Gef. C18.88 H 1.65 N 10.66 S 25.12

Eine etwa 10 Tage alte Probe von etwa 2 g explodierte beim Aufbewahren im Tiefkiihl-
schrank.

Oxydation von Trifluor-thioacetamid: Bei Oxydation in salpetersaurer und in neutraler
methanolischer Ldsung mit H,O, entstand voriibergehend eine mit FeCly reagierende Sub-
stanz. Sie war in dem Oxydationsansatz im Tiefkithlschrank einige Tage haltbar, konnte
jedoch nicht isoliert werden.

7) H. GiLMAN und R. G. Jongs, J. Amer. chem. Soc. 65, 1458 [1943].
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Sarkosin-thioamid- HCI: Die Losung von 3.2 g Methylaminoacetonitril- HCI in 30 ccm Di-
oxan wurde unter Rithren mit 3 g Tridthylamin in 10 ccm Dioxan versetzt, nach Zusatz von
4 Tropfen Pyridin mit Schwefelwasserstoff gesiittigt und mehrere Tage im Kithlschrank auf-
bewahrt. Die entstandene orangefarbene Losung wurde mit Salzsiure in Ather behandelt. Es
fiel ein gelbliches Ol aus, das nach Aufbewahrung im Eisbad zum gréBten Teil kristallisierte.
Nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Essigester und Isopropylalkohol /Essigester erhielt
man farblose Blittchen; Schmp. 145 —146°, Ausb. 2.53 g (60% d. Th.).

C3HgN,S-HCI (140.6) Ber. C25.63 H 6.45 N 19.93 Gef. C25.63 H6.54 N 19.21

Die Dioxanlésung des Thioamids farbt sich unter der Wirkung des Luftsauerstoffes rot.

Die Oxydation des Sarkosin-thioamid-hydrochlorids mit HO, filhrte zwar reproduzierbar
zu einer papierchromatographisch nachweisbaren Verbindung, die mit Jodazid und FeCl,
reagierte. Es konnte aber keine Substanz isoliert werden. Die Isolierung einer geringen Menge
von Kristallen, die sich schnell unter Briunung zersetzten, gelang aus einem Ansatz, in dem
die Salzsiure durch eine dquivalente Menge Natriummethylat neutralisiert worden war.
Schmp. 93 —98°. _

Cyclohexan-thiocarbonsdureamid: 2.5 g Cyclohexylcyanid wurden mit 50 ccm absol. Alko-
hol, in dem vorher 0.5 g Na geldst worden waren, vermischt und in einem Bombenrohr auf
—10° abgekithlt. Nun wurde bis zur Sittigung H-S eingeleitet, das Bombenrohr zugeschmol-
zen und 6 Stdn. auf 90° erhitzt. Der Alkohol und iiberschiiss. Cyclohexylcyanid wurden unter
vermindertem Druck verdampft. Der erstarrte Riickstand wurde in 5 ccm Benzol geldst. Die
Lésung wurde mit einem ccm verd. Salzsdure, dann mit Wasser gewaschen und iber Na;SOy4
getrocknet. Nach dem Filtrieren wurde die Lésung auf dem Dampfbad auf etwa 2 cecm ein-
geengt und mit 20 ccm Petroldther versetzt. Das ausgefallene Thioamid wurde abfiltriert und
im Vakuumexsikkator getrocknet. Schmp. 116°, Ausb. 0.2 g (6% d. Th.).

C7H;3NS (143.2) Ber. N9.78 Gef. N 9.52

Phenyl-thioacetamid-S-oxyd wurde nach KitaMURA dargestellt3), Die Literaturangaben
beziiglich Schmelzpunkt und Ausbeute wurden bestitigt.

a-Amino-phenylthioacetamid wurde nach A. H. Cook, J. HEILBRON und A. P. MAHADEVAN
dargestellt 8).

Thiobenzamid-S-oxyd: Aus 0.72 g Thiobenzamid wurden nach KiTAMURAY) 0.436 g (54%
d. Th.) Thiobenzamid-S-oxyd erhalten, das nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser
mit einem H;0;-Gehalt von etwa 3% bei 133 —134° schmolz (Lit.3): 128—129°).

p-Nitro-thiobenzamid-S-oxyd: 0.18 g nach S. IsHIKAWA®) aus p-Nitro-benzonitril und Thio-
essigsidure dargestelltes p-Nitro-thiobenzamid (~ 1 mMol) wurden bei Raumtemperatur mit
0.2 cem (~ 1.8 mMol) Perhydrol behandelt, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches
auf 40° stieg. Das Thioamid-S-oxyd kristallisierte spontan aus der Lésung. Schmp. 165 —167¢,
Ausb. 0.1 g (51% d. Th.).

C7HgN203S (198.2) Ber. C42.41 H 3.05 N 14.14 Gef. C42.41 H2.94 N 14.18

p-Amino-thiobenzamid-S-oxyd: Das fiir die Oxydation als Ausgangsmaterial bendtigte
p-Amino-thiobenzamid wurde durch direkte Einwirkung von H3S auf p-Nitro-benzonitril nach
der Methode von A. E. S. FarruiL, J. L. Lowe und O. A, Peak !9} erhalten, nachdem sich
herausgestellt hatte, daB die vorherige Reduktion zum p-Amino-benzonitril nicht notwendig
ist und die Ausbeute am Thioamid verminderte.

8) J. chem. Soc. [London] 1949, 1061.
9) Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 1927, 7, 301; C. 1928 1, 1765.
10) J. chem. Soc. [London] 1952, 742.

Chemische Berichte Jahrg. 93 98
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In eine Loésung von 10 g p-Nitro-benzonitril in 90 ccm Pyridin und 7 g Tridthylamin
wurde bei Raumtemperatur 4 Stdn. lang H,S eingeleitet. Die dunkelrote Lésung wurde auf
Eis gegossen. Man erhielt 8 g eines gelbbraunen Niederschlages, der mit Methanol ausgezogen
wurde, wobei etwa die Hilfte ungeldst blieb. Der in Methanol lgsliche Teil wurde aus Wasser
umkristallisiert. Ausb. 3 g (27% d. Th.); Schmp. 170— 174°. FAIRFULL und Mitarbeiter10)
fanden einen Schmp. 168 —170°.

0.305 g p-Amino-thiobenzamid (2 mMol) wurden mit 2 ccm einer methanolischen Ldsung
iibergossen, die in 10 ccm 1.1 cm Perhydrol enthielt. Durch duflere Kithlung wurde die Reak-
tionstemperatur zwischen 35 und 40° gehalten. Gegen Ende der Reaktion begann das Thio-
amid-S-oxyd auszukristallisieren. Man dampfte auf ein kleines Volumen ein, saugte die aus-
geschiedenen Kristalle ab und wusch mit Wasser. Sie stellten papierchromatographisch reines
p-Amino-thiobenzamid-S-oxyd dar. Schmp. 108 —114°, Ausb. 0.225 g (67% d. Th.). Durch
Umkristallisieren aus Wasser und Pyridin/Benzol/Petrolither erhilt man zitronengelbe
Kristalle, die bei 115° schmelzen. Die Schmelze ist tiefrot. An der Luft farben sich die Kristalle
der Verbindung rot.

C7HgN,0S (168.2) Ber. C49.99 H 4.80 N 16.66 S 19.06
Gef. C49.74 H4.70 N 16.12 S 18.84

p-Dimethylamino-thiobenzamid wurde nach F.SacHs!!) dargestellt. Schmp. 110—111°
(Lit.11): 109°). :

p-Acetamino-thiobenzamid-S-oxyd: 0.355 g p-Acetamino-thiobenzamid wurden unter Er-
wirmen in 8 ccm Methanol gelést. Nachdem die Temperatur wieder auf etwa 30° gefallen
war, wurden ohne Rilcksicht auf auskristallisierendes Thioamid 0.3 ccm Perhydrol zugesetzt,
unter dessen Einwirkung sich die bereits ausgeschiedenen Kristalle wieder 18sten. Nach
10 Min. wurden 12 ccm Wasser zugesetzt und die Losung mit Eis gekithlt. Nach 1 Stdn. wurde
von dem entstandenen Kristallbrei abgesaugt. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 172 —174°, Ausb.
0.32 g (80% d. Th.), berechnet auf die mit 1 Mol. Wasser kristallisiecrende Substanz. Die
i. Hochvak. getrocknete Verbindung ist sehr hygroskopisch. Es wurde daher nur die folgende,
nicht gut stimmende Analyse erhalten:

CyHoN20,S (210.2) Ber. C51.42 H 4.80 N 13.32 Gef. C50.18 H 5.22 N 12.79

Dagegen stimmt die Analyse der lufttrockenen Substanz befriedigend mit den fiir das
Monohydrat berechneten Werten iiberein.

CoH1oN;0,8-H,0O (228.3) Ber. C47.36 H 5.30 N 12.20 S 14.05
Gef. C47.10 H 5.47 N 12.30 S 13.59

Thiopicolinsdureamid-S-oxyd: Die Lésung von 6.3 g Thiopicolinsidureamid in 90 ccm Metha-
nol wurde tropfenweise mit 5.7 ccm Perhydrol versetzt, hierauf 10 Min. auf 60° erwidrmt und
in unmittelbarem AnschluB hieran das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Riickstand wurde in der Kilte in CH,Cl, geldst und die Lésung mit Petroliather gefallt.
Die Fillung wurde unter Verwendung von Carboraffin aus warmem CH,Cl,/Petroldther um-
kristallisiert. Orangegelbe Kristalle. Schmp. 136 — 1382, Ausb. 2.82 g (40% d. Th.).

CsHeN2OS (154.2) Ber. C46.73 H 3.82 N 18.17 Gef. C46.40 H 3.80 N 18.00

6-Methyl-thiopicolinsdureamid-S-oxyd: Die Losung von 0.91 g 6-Methyi-thiopicolinsdure-
amid (6 mMol) in Methanol wurde mit 1 ccm Perhydrol (8.5 mMol) behandelt. Durch duflere
Kithlung wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches zwischen 35 und 40° gehalten. Nach

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 525 [1905].
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Abklingen der Reaktion fiel das Thioamid-S-oxyd in Nadeln aus. Ausb. 0.59 g (59% d. Th.).
Schmp. 157 —160° (aus Methanol).

C,HgN>0S (168.2) Ber. C 50.00 H 4.80 N 16.67 S 19.12
Gef. C50.25 H4.78 N 16.82 $19.30

Thionicotinsdureamid-S-oxyd: 5.5 g Thionicotinsdureamid wurden in der beim Thioisonico-
tinsdureamid-S-oxyd beschriebenen Weise mit 7.5 ccm Perhydrol umgesetzt. Das Reaktions-
produkt kristallisierte spontan aus. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug nach dem Um-
kristallisieren aus Pyridin 2.8 g (419 d. Th.). Die Verbindung kristallisiert mit 1 Mol. Kristall-
wasser, das auch i. Vak. nur schwer zu entfernen ist. Schmp. 132 —134°,

CsHgN2SO-H20 (172.2) Ber. C41.85 H4.68 N 16.27 O 18.58 S 18.62
Gef. C41.64 H4.54 N 1595 O 18.60 S 18.34

Thioisonicotinsdureamid-S-oxyd: 5.5g Thioisonicotinsdureamid (0.05 Mol) wurden in
50 ccm Pyridin unter Erwidrmen geldst und die Lésung auf + 30° abgekiihlt. 6.5 ccm Perhydrol
(0.058 Mol) wurden tropfenweise so zugesetzt, daB die Temperatur 60° nicht itberschritt.
Alsdann lieB man die Temperatur auf etwa 30° absinken; die dabei erfolgende Kristallab-
scheidung wurde im Tiefklhischrank vervollstindigt. Nach 3 Stdn. wurde abgesaugt, die
Mutterlauge i. Vak. auf ein kleines Volumen eingedampft und nochmals zur Kristallisation in
den Tiefkiihlschrank gestelit. Die orangefarbenen Kristalle wurden zweimal mit Pyridin und
zweimal mit Wasser gewaschen. Ausb. 4.7 g (77% d. Th.). Schmp. 177—179° (aus Pyridin).

CsHgN20S (154.2) Ber. C46.73 H3.92 N 18.17 O 10.38 S 20.84
Gef. C46.83 H4.11 N 18.35 0 10.40 S 20.72

An der Luft firbt sich die Verbindung oberflichlich rotorange. Loslich in Alkohol, Metha-
nol, Pyridin; wenig l18slich in Wasser, Essigester.

WiBrige und besonders methanolische Lésungen der Verbindung firben sich unter Zer-
setzung rotorange. Die Ldsungen werden sauer. Durch Zusatz von Pyridin kdnnen solche
Lésungen weitgehend stabilisiert werden.

Oxydation von Dithiooxamid (Rubeanwasserstoff): Die Losung von 0.64 g Dithiooxamid
in 4 ccm Pyridin wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit 1.5 ccm Perhydrol versetzt,
so daB die Temperatur des Reaktionsgemisches 30° nicht iiberschritt. Gegen Ende der Reaktion
machte sich ein deutlicher Geruch nach HCN bemerkbar. Nach 48 Stdn. war der in der Ta-
belle erwihnte Fleck, der mit FeCly blaugriin reagierte, verschwunden und nur noch ein mit
FeCly rotbraun reagierender Fleck mit dem R -Wert des SCN-lons vorhanden. Die Lésung
wurde eingedampft, mit HNOj angesduert und mit AgNO; versetzt. Es wurde ein Nieder-
schlag erhalten, der sich langsam schwarz firbte und in NHj teilweise 1oslich war. Aus der
ammoniakalischen Losung lieB sich nach dem Ans4iuern mit AgNOj ein fast farbloser Nieder-
schlag ausfillen. Nach zweimaligem Umfillen in der gleichen Weise zeigte der Niederschlag
das gleiche IR-Spektrum wie Silberrhodanid.

98*



