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SYNTHESE EINIGER THIOAMIDE DER
«. B, y-PYRIDINCARBONSAUREN

V. PRISADANEC-ALEKSIC und M. JANCEVSKA-NIKOLOVSKA

In Anbetracht der physiologischen Wirkung von einigen Aniliden
der Pyridincarbonsduren war es von Interesse, in Fortsetzung an unsere
Untersuchungen im Bereiche der Thioamide [1—4] weitere, unbekannte
Thioamide von «, B, y-Pyridincarbonsiuren darzustelien.

Die Synthese wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Von «-bzw. B-bzw.
y-Pyridincarbonsiure und Thionyl Chlorid wurden Aromatische-Chloride
dargestellt, welche nach der Reaktion mit einigen Substituierten Anilinen in
entsprechende N-Substituierten-Anilide (Tabelle [) iiberfiihrt wurden. Fiir
die Identifikation der N-Substituierten-Anilide wurden mikroanalytische
Bestimmungen gemacht und ausserdem auch ihre IR-Spektren aufgenommen.
Die Valenzschwingun der NH-Gruppe ist im Bereich von 3160 cm—! bis
3360 cm—! und von C=0 Gruppe im Bereich von 1650 cm—! bis 1685 cm—_.

Nach der Schwefelung mit Phosphordekasulfid [5—7] in trockenen
Losungsmitteln [8] wurden N-Substituierten-Anilide in entsprechende N-Sub-
stituierten-Thioanilide (Tabelle II) dargestellt. Fiir ihre Identifikation
wurden auch mikroanalytische Bestimmungen gemacht und ausserdem
auch ihre IR-Spektren aufgenommen. Ihre IR-Spektren zeigen karakteri-
stische Bande von Thioamiden: die Valenzschwingung der (NH)-Gruppe
ist im Bereich von 3150 cm—! bis 3220cm—! und von (C=S) Gruppe
m Bereich von 685.730 cm—! zu ermitteln.

EXPERIMENTELLER TEIL

(Die Schmelzpunkte (Schmp.) sind nicht korrigiert)
w-bzw. B-bzw. y-Pyridinoyichlorid [9, 10, 1]

Eine Mischung von 10 gr (0,081 Mol) «-bzw. B-bzw. y-Pyridincarbon-
sdure und 23 ml (0,32 Mol) frisch destillierten Thyonylchlorid wurde im Laufe
von 3 Stunden erwdrmt. Danach wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abgedampft. Der Riickstand wurde fiir Synthese der entsprechenden
Anilide verwendet.
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Ausbeute: 10,8 gr (95%) Rohprodukt von «-Pyridinoylchlorid, der nach
der Sublimation farblose Kristalle vom Schmp. 46—-47°C; 10,5 gr (94%)
Rohprodukt von B-Pyridinoylchlorid, farblose Kristalle von Schmp. 15—16°C
und 10,8 gr (95%) Rohprodukt vom +y-Pyridinoyichlorid, farblose Kristalle
vom Schmp. 15—16°C.

o-bzw. B-bzw. y-Pyridinoyl-Anilin[12, 13]

In eine Lésung von 1,97 gr (0,025 Mol) Anilin in 15 ml Pyridin wurde
im Laufe von 30 Minuten unter Schiitteln und Kiihlen frisch destilliertes 3,54
gr (0,025 Mol) a-bzw. B-bzw. +y-Pyridinoylchlorid zugegeben. Nach Been-
digung der Reaktion ldsst man das Gemisch 2 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen und schiittet es dann in Eiswasser. Das ausgeschiedene rohe Produkt
wurde filtriert und getrocknet. Weitere Reinigung kann durch Umkristalli-
sieren aus einem geeigneten Losungsmittel durchgefithrt. werden.
Ausbeute: 4,7 gr (95%) rohe «-Pyridinoyl-Anilin vom Schmp. 73—75°C;
4,74 gr (96%;) rohe B-Pyridinoyl-Anilin vom Schmp. 129—131°C und 4,74
gr (96%) rohe v-Pyridinoyl-Anilin vom Schmp. 169—171°C.

a-bzw. B-bzw. y-Pyridinoyl-p-Toluidin [14, 15]

Zu der pyridinischen Losung von 5,35 gr (0,05 Mol) p-Toluidin wurde
7.08 gr (0,05 Mol) a-bzw. B-bzw. y-Pyridinoyichlorid zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde ungefihr 30 Minuten gerithrt und eine Stunde bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. Der feste Niederschlag wurde filtriert, mit
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 7,5 gr (92,68%,) rohe «-Pyridinoyl-p-Toluidin vom Schmp. 99—102°C;
7,8 gr (94,6%;) rohe B-Pyridinoyl-p-Toluidin vom Schmp. 146—148°C und
7,5 gr (92,68%,) rohe y-Pyridinoyl-p-Toluidin, Schmp. 132—134°C.

B-Pyridinoyl-p-Halogen-Anilin [16, 18]

In eine aetherische Lésung von 0,07 Mol (-Pyridinoylchlorid wurde
unter Schiitteln und Kiihlen 0,07 Mol p-Chlor bzw. p.Brom bzw. p-Tod-Anilin
zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion 14sst man das Gemisch eine Stunde
bei Zimmertemperatur stehen und schiittet es dann in Eiswasser. Das ausge-
schiedene rohe Produkt wurde abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 15 gr (97%) rohe B-Pyridinoyl-p-Chlor-Anilin von Schmp. 169
—I171°C; 11 gr (88%) rohe B-Pyridinoyl-p-Brom-Anilin vom Schmp. 165—
167°C und 15,8 gr (97,7%;) B-Pyridinoyl-p-Tod-Anilin vom Schmp. 189—191°C.

o-bzw. B-Pyridinoyl-p-Nitro-Anilin

7,08 gr (0,05 Mol) «-bzw. B-Pyridinoylchlorid wurde in 6,9 gr (0,05 Mol)
p-Nitro-Anilin zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Beendigung
der Reaktion ins Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Rohprodukt
erstarrte alsbald zu einer Kristallmasse, die abgesaugt, mit Wasser ausge-
waschen und getrocknet wurde.
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Ausbeute: 11,5 gr (94,57%) rohe o-Pyridinoyl-p-Nitro-Anilin vom Schmp.
185—187°C bzw. 11,7 (96,2%) rohe @#-Pyridinoyl-p-Nitro-Anilin vom
Schmp. > 230°C.

o-bzw. B-Pyridinoyl-u bzw. B-Naphtyl-Amin

In eine Pyridinldsung von 3,58 gr (0,025 Mol) «-bzw. 3-Naphtyl-Amin

wurde im Laufe von 40—50 Minuten tropfenweise von 3,54 gr (0,025 Mol)
a-bzw. B-Pyridinoylchlorid zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde
das Gemisch ins Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wurde
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen.
Ausbeute: 5,8 gr (93,4%) rohe «-Pyridinoyl-a-Naphtyl-Amin vom Schmp.
115—117°C; 5,9 gr (95,16%) rohe B-Pyridinoyl-x-Naphtyl-Amin vom Schmp.
132—134°C und 5,8 gr (93,4%) rohe B-Pyridinoyl-8-Naphtyl-Amin vom
Schmp. 169—171°C.

o-bzw. B-bzw. y-Thiopyridinoyl-Anilin

Zu der warmen Lésung von 0,706 gr (0,005 Mol) a-bzw. 8-bzw. y-Pyri-
dinoyl-Anilin in trockenem L&sungsmittel (Pyridin, Dioxan) wurde im
Laufe von 45—60 Minuten gepulvertes 1,11 gr (0,005 Mol) Phosphorpen-
tasulfid portionsweise zugefiigt. Das Gemisch wurde 30—45 Minuten unter
Riickfluss gekocht (bis zu schwachem Sieden) und dann in 200 bis 250 ml
Wasser gegossen. Der feste Niederschlag wurde filtriert, mit Wasser gewaschen
und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 1,05 gr (95%) rohe a-Thiopyridinoyl-Anilin vom Schmp. 61—63°C;
1,08 gr (95,5%) rohe B-Thiopyridinoyl-Anilin vom Schmp. 123—124°C und
1,05 gr (95%) rohe vy-Thiopyridinoyl-Anilin vom Schmp. 174—176°C.

a-bzw. B-bzw. y-Thiopyridinoyl-p-Toluidin

1,06 gr (0,005 Mol) a-bzw. B-bzw. vy-Pyridinoyl-p-Toluidin wurde in

einem Rundkolben von 50 ml Inhalt mit Rickflusskiihler mit Calciumchlo-
ridrohr, in 10 ml trockenen Benzol bzw. Xylol unter gelindem Erwirmen in
Olbad gelost. In die Losung wurde gepulvertes 1,11 gr.(0,005 Mol) Phosphor-
pentasulfid zugegeben und 30—45 Minuten gekocht. Das dunkelrote Reak-
tionsgemisch wurde schnell filtriert. Nach dem Erkalten wurden die ausge-
schiedenen Kristalle schnell filtriert, mit Benzol gewaschen und an der Luft
getrocknet.
Ausbeute: 1,05 gr (92,9%) rohe «-Thiopyridinoyl-p-Toluidin vom Schmp.
102—104°C; 1,08 gr (95%) rohe B-Thiopyridinoyl-p-Toluidin vom Schmp.
182—184°C und 1,08 gr (95%) rohe y-Thiopyridinoyl-p-Toluidin vom Schmp.
170—172°C.
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B-Thiopyridinoyl-p-Halogen-Anilin

Das Gemisch von 1,2 gr (0,005 Mol) B-Pyridinoyl-p-Halogen-Anilin,
8 ml Pyridin und 1,2 gr (0,005 Mol) Phosphorpentasulfid wurde in gleicher
Weise wie bei der Darstellung von w-bzw. B-bzw. vy-Thiopyridinoyl-Anilin
aufgearbeitet.

Ausbeute: 1,1 gr (85%) rohe B-Thiopyridinoyl-p-Chlor-Anilin vom Schmp.
189—191°C; 1,82 gr (92%) rohe B-Thiopyridinoyl-p-Brom-Anilin vom Schmp.
148—150°C und 1,88 gr (93%) rohe p-Thiopyridinoy-p-lod-Anilin vom
Schmp. 154—156°C.

a-bzw. B-Thiopyridinoyl-p-Nitro-Anilin

In eine auf 110°C erwirmte Losung von 0,6 gr (0,0025 Mol) a-bzw.
@-Pyridinoyl-p-Nitro-Anilin in 5 ml trockenem Dioxan wurde 0,55 gr (0,0025
Mol) Phosphorpentasulfid portionsweise zugefiigt und 30 Mmuten im Olbad
zu gelindem Sieden erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde in 200 ml Wasser
gegossen, wobei sich ein braunes Ol abschied, das alsbald kristallisierte.

Ausbeute: 0,57 gr (90%) rohe a-Thiopyridinoyl-p-Nitro-Anilid vom Schmp.
166—168°C und 0,58 gr (929%) rohe B-Thiopyridinoyl-p-Nitro-Anilin vom
Schmp. 256—258°C.

a-bzw. B-Thiopyridinoyl-a-bzw.-B-Naphtyl-Amin

Die Schwefelung von w-bzw. B-Pyridinoyl-u-bzw.-8-Naphtyl-Amin
wurde in gleicher Weise wie oben durchgefiihrt. Aus 2,48 gr (0,01 Mol)
«-bzw. B-Pyridinoyl-x-bzw.-3-Naphtyl-Amin und 2,2 gr (0,01 Mol) Phosphor-
pentasulfid wurde 2,46 gr (93%) rohe «-Thiopyridinoyl-«-Naphtyl-Amin
vom Schmp. 172—174 C bzw. B-Thiopyridinoyl-«-Naphtyl-Amin vom Schmp.
180—182°C bzw. B-Thiopyridinoyl-3-Naphtyl-Amin vom Schmp. 151—153°C.
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TABELLE I

R-CSNH-R’
N R R’ chlm. Summen Anal. gi?" 1IR-Spektren
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N -
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/ =
N
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Vol SN _ 62,12 391 12,08
7. | \/! _\\O/MCI 172—173 C,,H,CIN,O 6203 396 1211 i 3240 1685
{ [ — ;
| N -
| N —
N TN . 52,03 327 10,11 °
8. | \I‘\ b ‘\Q/—Bz 169-—170 Ci:H,BN,0 | 208 7] 005 30 1650
_-—__'%.—7_/":;'* —-_ - -
L TN _ 4448 280 8,65
9. o /| _\O/_] 193—194 C,:HyJN,O 4453 281 860 3280 1650
| v ~
_ ﬁ/_,\ . ,, -
10. Loy _ AN\ _ 5931 373 17,29
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TABELLE II

R-CSNH-R’
Ber. IR-Spektren
Schm Summen | Anal. pe
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PE3MUME

CUHTE3A HA HEKOU TUOAMWJIWN HA «, B, y-ITUPUJIUH
KAPBOHCKW KHCEJIVUHUN

B. TPACACAHET —4/IEKCHK w M. JAHYEBCKA — HHKOJIOBCKA

Bo npogonxenne Ha HCOUTYBaWkATA O PEAOT HA AMUAMTE U THOAMHIHTE [1—4], a
MMajKi TO BO B[] 3HAYCHETO HA AHWIMAUTE HA HEKOM THPHAMH-KapOOHCKH KHCETUHHM, KaKO
(H3MOIOWKO AKTHBHM CYICTAHUM, CMETAaBME Jieka O HHTEpec ke Oume M CHHTEe3aTa Ha
HEKOM THOOEH3AHUIMIM HA o, 3, Y-MHPUAMH-KADOOHCKUTE KHMCCIHHU.

Cunresata ce peanu3dpa BO HEKONKY (Ga3H: 0N COONBETHHUTE KHCEIHMHHM M THOHHI
XJIOPHA BO BHILOK CO HCKOJKYYacoBHA pediykcuja HOOMEHM C€ COOOBETHU MHPHINHOUI
XJIOPU/IU, KO BO PEAKUHja CO HEKOU CYNCTHTYMPAHH AHUWIMHA JABAAT COOJBETHH CYIICTHTY-
MPaHM aHUMMAU Ha «, 3, y-mupuaud kapGouckute kucenunu (Tabema 1). Ha mobuexure
N-CymcTUTYMpany aHuIMAM HANpaBeHa € MHKPOAHAM3a K C& CHHMCHH HUBHUTE UH(Dpa-
upsenu crekrpu. Kapaxrepuctnynute rpyma (C = O) u (N — H) 3a amuanara rpynaunja
(R—CONH—) pnaBaar JIEHTM BO CHEKTPMTE Ha OINpeAencHH (pekseHLUuu u Toa: (NH—)
rpyna JAaea JieHTa BoO moapadjero og 3160 cm—! mo 3360 cm—', a (C = Q) rpymara BO
nonpayjero ox 1650 cv—! mo 1685 cm—! (Tabena 1).

Bo peaxnuja co P;S;,, BO IpHCYCIBO Ha CyB orpaHcku pacrsopad [4], N-cymcTuryn-
paHd aHWIUIM [OMHUHYBAAT BO cooaBeTHu N-cyncrurympanu tHoauwmauau (Tabema II),
KOM C€ MACHTHOULIPAHU CO MUKPOAHAIN3A M CO MHBPpAIpPBEHATE CIIEKTpH. KapakTepHcTHY-
rute rpymn (C = S) u (NH) 3a THoamuaHarta rpymauuja aBaaT JEHTH BO CIIEKTPHTE Ha
onpenenend ¢pexseniun U Toa: (NH)-rpyma gaea nenta Bo moapadjero oa 3150 cM—'mo
3220 em—! u (C == S)-rpynata Bo noapaujeto ox 685—730 cm—1 (Tabesa IT).
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