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V. Prisaganec und M. Jancevsha

DARSTELLUNG EINIGER N, N-DI(HYDROHY THIOBENZOYL)
PHENYLEN DIAMINE

Es wird ein Verfahren zur Schwefelung des
N, N-di(Hydroxy benzoyl)-phenylen diamine I mit
Phosphorpentasulfid beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht sein, ob die Diamine I,
die zwei frei Hydroxylgruppe enthalten, mit Phosphorpentasulfid geschwefelt
konnen. Unter Nutzung der fritheren Metho de 4 kann nicht das Amin I
mit Erfolg zu dem Thioamid II geschwefelt werden. In mehreren Fillen be-
kommt man 6lig undefinierter Produkt. Nach zahl eichen Versuchen wurde
festgesttelt, dass bei Diamine, die zwei freie Hydroxylgruppe enthalten, die
Schwefelung mit Phosphorpentasulfid allgemein gut durchfiihrbar ist, nach
der vorherigen Blockierung der freien Hydroxylgruppe. In diesen Fillen wurde
die Blockierung der Hydroxylgruppe mit Carbometoxy, Acetyl, Carboetoxy
und Carbobenzoxygruppe durchgefiihrt. Nach zahlreichen Versuchen wurde
festgestellt, dass die Acetylgruppe wirksamer als andere Gruppe ist und dass
sie nach der Schwefelung (Tabelle II) schon durch Erwirmen mit verdiinnter
wiisseriger Natronlauge ohne Schidigung der Thioamidgruppe abgespaltet
werden konnte. In dieser Weise konnte eine Reihe von N, N-di(Hydroxy
thiobenzoyl)-phenylen diaminen (Tabelle III) erfolgreich dargestellt werden.
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Experimenteller Teil
Die Schmelzpunkte (Schmp.) sind nicht korrigiert

N, N-DI(ACETOXY BENZOYL)-PHENYLEN DIAMINE I-IX

In eine Losung von o(m,p)-Phenylendiamin in Pyridin wurde im Laufe
von 40—60 Minuten unter Schiitteln und Kiihlen friesch destilliertes o(m,p)-
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Acetoxy benzoyl chlorid 5-7 zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion
ldsst man das Gemisch eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen und shiittelt
es dann ins Eiswasser. Das ausgeschiedene rohe Produkt wurde abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die weitere Reinigung konnte durch
Umkristallisieren aus einem geeigneten Losungsmittel durchgefiihrt werden.

N, N-DI(ACETOXY THIOBENZOYL)-PHENYLEN DIAMINE X-XVIII

Das vorher getrocknete Diamin I—IX wurde in der etwa doppelten
bis vierfachen Menge Pyridin bzw. Dioxan bzw. Tetrahydrofuran (das eben-
falls vorher sorgfiltig getrocknet wurde) gelost. Zu der Losung wurde gepul-
vertes Phosphorpentasulfid (0,2 bis 0,3 Mol P,S; pro Mol Amin) portinsweise
zugefiigt und das Gemisch halbe Stunden (nur bei der Darstellung von XIIT
etwa 60 Minutem) unter Riickfluss gekocht. Danach wurde das Reaktion-
sgemisch etwas abgekiihlt und in 100—200 ml Wasser gegossen. Das ausge-
schiedene Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet,
Das Rohprodukt konnte durch Umkristalisieren weiter gereinigt werden,

N, N-DI(HYDROXY THIOBENZOYL)-PHENYLENDIAMINE XIX-XXVII

Das Gemisch von X—XVIII und 20 ml In NaOH wurde im Wasserbed
30 Minuten auf 80 bis 90°C erwirmt. Die entstandene braune Losung wurde
filtriert und mit In HCL angesduert. Der ausgeschidene Hydroxyderivat
wurde abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen, getrocknet und aus einem
geeigneten Losungsmittel wmkristallisiert.
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B. Ipucaraney u M. Janueecka
MN3BO/J

CHUHTE3A HA NN XUJTPOKCH (THOBEH30MI) ®EHJIEH JTUAMWHU

TIpu peaxmmja co dochop (V) cynbun og N, N-mu (aneroxcs SeH30MI)-
tdermner muammmmre (Tabmwma I) Bo cyB opranckm pacTBOpyBad JODHEHM
ce cooTBeTHH N, N-mm (amerocxu THOOeH30mI(-pemmier muamuny (Tadmmma
I), xou ce ankanHa XHAPOJM3a CO BOJEH PACTBOP OF HATPHYM XWIPOKCHL
ToMMHYBaaT Bo coorBeTHE N, N-au (xmuopkcu TuobeH30MIT)-QeHuneH gma-
v Tabnmpa 10).

XeMUCKHE HHCTHTYT
Tpupoauo-MaTeMaTHdky akynrer



