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BELESKA — NOTE

UBER p-HYDROXY-THIOBENZOESAURE-TOLUIDIDE
MIROSLAVA M. JANCEVSKA und VASILKA D. PRISAGANEC

Zur Bestitigung der fritheren Resultate iiber die Schwefelung der Aro-
matischen und Heteroaromatischen Oxycarbonsiureanilidend-3, wenn vor-
her die Hydroxylgruppe durch Acetylieren geschiitzt wird, wurden die Dar-
stellungen von p-Hydroxybenz (o, m, p)-thiotoluidide (Tabelle III) duch-
gefiihrt.

TABELLE I

p-Acetoxybenz-Toluidide

CH,C00 ©~CONHQ (CgHNO,)
CH,

| o Analyse: Ber.[Gef.

No CHs Aus;eute S(chrﬁp, C y8 /
© un 01'1‘.) O/,OC %H %N
71,36 5,61 5,21
1 ortho 93 130—131 71,06 5,81 5,30
71,36 5,61 5,21
I meta 95 98 —99 71,12 5,58 5,25
71,36 5,61 5,21
111 para8 94 174—175 71,20 5,63 5,20

TABELLE II

p-Acetoxybenz-Thiotoluidide

CH3COO©CSNH~® (CgHsNO,S)
CH,

No ‘ CH, Aus?/ cute s(ilhrﬁpr'r o\c ) . Analyse: Ber.[Gef.
” e C% %H %N
67,42 5,31 4,92
v ortho 97 119—-120 67,48 5,22 4,75
67,42 5,31 4,92
\% meta 96 110—111 67,43 5,64 4,80
67,42 5,31 4,92
VI para 94 153—154 67,35 5,30 4,85
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Die Schwefelung von Aniliden (Tabelle I) mit Phosphorpentasulfid
wurde in trockenen Losungsmitteln (Dioxan, Pyridin)®®, nach der vor-
herigen Blockierung der freien Hydroxylgruppe, iberfithrt. Die freie
Hydroxylgruppe wurde mit verschiedenen Gruppen (Acetyl, Carbobenzoxy,
Carbetoxy) tlockiert und nach zahlreichen Versuchen wurde festgestellt,
dass die Acetylgruppe die wirksamste ist.

TABELLE III
p-Hydroxybenz-Thiotoluidide

HOQCSNH—@ (C,,H,;NOS)
CH,

o Analyse: Ber. Ge’f.
No ‘ CHs Aus“b/eutc Schrﬂp. C natys / -
| b | umkerm) %e %H %N
69,19 5,39 5,67
VII ortho 98 159—160 69,31 5,51 5,55
69,19 5,39 5,76
VIII meta 97 72—73 68,98 5,26 5,79
69,19 5,39 5,76
IX para 97 190—191 69,14 5,56 5,72

Nach der ausgefithrten Schwefelung (Tabelle IT) wurde durch Erwérmen
mit wisseriger Natronlauge (1N NaOH) die Acetylgruppe leicht abgespaltet
und die Hydroxybenzthiotoluidide (Tabelle IIT) erfolgreich dargestellt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Acetoxybenz-(ortho, meta, para)-Toluidide (I—1I11I)

In eine Pyridin Losung von 5,35 g (0.05 Mol) ortho- bzw. meta- bzw.
para-Toluidin wurde in Laufe von 30—40 Minuten tropfenweise 9.93 g
(0.05 Mol) p-acetoxybenzoylchlorid®? zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde, nach Beendigung der Reaktion, ins Eiswasser gegossen. Das aus-
geschiedene rohe Produkt wurde abfiltriert und getrocknet. Nach dem Um-
kristallisieren aus Athanol erhilt man farblose Nadeln (Tabelle I).

p-Acetoxybenz-(ortho, meta, para)-Thiotouidide (IV—V1 )

Zu einer warmen Losung von 2,7 g (0,01 Mol) Toluidid (I—III) in
10 ml trockenem Pyridin bzw. Dioxan wurde 2,22 g (0,01 Mol) Phosphor-
pentasulfid portionsweise zugefligt. Das Reaktionsgemisch wurde 20—40 Mi-
nuten zu gelindem Sieden erhitzt. Die Farbe des Gemisches dndert sich von
gelh bis dunkel rot. Danach wurde es in 200 ml Wasser gegossen. Das aus-
geschiedene Rohprodukt erstarrte alsbald zu einer braunen Kristallmasse,
die abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet wurde. Die wei-
tere Reinigung konnte durch Umkristallisieren aus Athanol durchgefiihrt
werden (gelbe Kristalle).
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p-Hydroxybenz-(ortho, meta, para)-Thiotoluidide (VII—I1X)

Das Gemisch von Thiotoluidid (IV—VI) und 12 ml 1N wissriger NaOH
wurde im Wasserbad 15 Minuten auf 80—90° erwiarmt. Die gebildete gelbe
Losung wurde filtriert und nach Abkiihlen mit 1N HCI bis pH 3—4 ange-
sduert. Der ausgeschiedene Hydroxyderivat wurde abgesaugt und mit Wasser
ausgewaschen. Er wurde aus Athanol umkristallisiert (gelbe Kristalle).
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U 3 B O ]I
O TOJNYHUIUIUMA p-XHUIPOKCHUTHMOBEH30EBE KUCEJIMHE
MHPOCJIABA M. JAHUEBCKA u BACUJIKA II. ITPUCATAHELL

13 opro-, mera-, u mapa-ToJyHauAa p-aneTOKCUOEH30eBe KHCe/IMHE
(Tabena I) mory ce, moroguom obpamom ca docdopnenracynhumom y cyxom
MUPUANHY WU JHOKCAHY, NMPUIPEMUTH OAroBapajyhu aleToKCH-THOAMUIU
(Tabesna IT). Xuapomuzom (ca 1N NaOH) us jenumema (Tabena II) nobusenn
Cy TpayKeHH xuapoxcu-Genstuoronyuguau (Tabena III) y moGpom mpusocy.

XeMHUjCKH HHCTUTYT,
IIpupojHo-maTemaTnuKky GaKyaTeT
Ckomje ITpumsbeno 10. mwoBembGpa 1971.
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