Zur Reaktion «.8-ungesittigter Ketone
mit Thioharnstoff

Von Dr. Rolf Zimmermann

Abteilung Allgemeine Organica der Firma
Chemische Werke Albert, Wiesbaden-Biebrich

Wiihrend die Umsetzung von Mesityloxyd mit Isothiuro-
nium-hydrochlorid zu offenkettigen Isothiuronium-Salzen
fithrt {1], reagieren a.B-ungesittigte Ketone und 3-Hydroxy-
ketone mit Thioharnstoff in mit Halogenwasserstoff gesiittig-
ten alkoholischen Lésungen bei Raumtemperatur oder beim
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Schema 1
Erwirmen unter RiickfluB in einer verallgemeinerungsfiahigen
Reaktion gemiBB Schema [ zu Derivaten des 2-Amino-tetra-
hydro-1.3-thiazins. Tabelle | zeigt Beispiele.

Tabelle 1. Beispiele fiir die Reaktion nach Schema 1.

R! R2 R3 R4 X | Fpl°C] E\;’,jb'
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CH, H CHy, | cHy |a |[199—200 | 82
CH; H CH; |cHy |[Be [192—193 | 506
CH; H H CeHs | C1 | 124 75
CH; CH, H CeHs | C1 | 235—236 | 712
CH; CH;—C H CQHS Br 150 60
C:Hs | H H CsHs | €1 | 228 72

Setzt man «.f3-ungesittigte Kectone, z. B. Mesityloxyd, in
wiBriger Salzsaure um, so reagiert der Thioharnstoff sowohl
in der Normal- als auch in seiner mesomeren Form und man
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erhidlt  2-Imino-4.6.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-thiazinhydro-
chlorid (1), Fp = 199-200 °C, und 2-Thiono-4.6.6-trimethyl-
tetrahydropyrimidin (2), Fp = 242°C.
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2-Trifluormethyl-A2-imidazolin und
-A2-tetrahydropyrimidin

Von Priv.-Doz. Dr. H. Baganz und Dr. L. Domaschke
Organisch-Chemisches Institut der TU Berlin

Die Reaktion von Trifluor- und Trichlor-essigsdureathyl-
ester mit aliphatischen Diaminen [1] wie Athylendiamin und
Trimethylendiamin fiihrte, verglichen mit einer fritheren Ar-
beit [2], zu unterschiediichen Ergebnissen. Wihrend bei der
Umsetzung von Trifluor-essigsiureithylester (/) mit Athy-
lendiamin ohne Losungsmittel [2] nur die Diacyl-Verbindung
(3) erhalten wurde, gelang es in alkoholischer Losung, 2-
Trifluormethyl- A2-imidazolin (2) [Fp = 110—112°C (subl.)]
in 15-proz. Ausb. neben (3) zu isolieren. 2-Trifluormethyl-
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2-tetrahydropyrimidin (4) [Fp = 108-110°C (subl.)] ent-
steht in 56-proz. Ausb. in alkoholischer Losung aus (/) und
Trimethylendiamin.
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Trichlor-essigsduredthylester liefert mit Athylendiamin im
Molverhiltnis 2:1 das 1-Trichloracetyl-2-trichlormethyl- A2.
imidazolin [2]. Wird diese Reaktion in alkoholischer Lésung
mit Uberschiissigem Diamin durchgefiihrt, so werden im
Sinne einer Haloform-Spaltung Chloroform und die cycli-
schen Harnstoffe (6) erhalten. Moglicherweise kann die Ha-
loform-Spaltung — auf Grund der bei Derivaten der Trichlor-
essigsdure mit bifunktionellen Verbindungen beobachteten
Ring-Ketten-Tautomerie [3] — mit der ringoffenen (5a) oder
ringgeschlossenen Form (5b) ablaufen.
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Die Haloform-Spaltung stellt damit eine Konkurrenz zu der
bisher bekannten RingschluBreaktion, durch H,O-Abspal-
tung unter Bildung von cyclischen Amiden, dar.
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«.3-ungesiittigte Ketone reagieren mit Sulfurylamid in mit
gasformiger Salzsiiure bei 0 °C gesiittigten alkoholischen Lo-
sungen gemdfl Schema |
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