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Der Mechanismus der bei Raumtemp. fast quantitativ zu
2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (II) fihrenden Re-
aktion zwischen Acetophenon, NHj und iiberschiissigem Schwefel
wird erértert. Zwischenstufen zu IT sind w,w-Dimercaptoaceto-
phenon (VII), das durch mehrfache Sulfhydrylierung des Aceto-
phenons entsteht, und Phenylglyoxylsdurethionamid (I). Letz-
teres kondensiert mit Acetophenon in Gegenwart von NHjz zu II.
Dem Sulfhydrylierungsschritt ist die Bildung der Schiffschen
Base aus Acetophenon und Ammoniak vorgelagert.

The mechanism of the reaction between acetophenone, NHj
and an excess of sulfur, which at room temperature yields almost
quantitatively 2-methyl-2,4-diphenylimidazoline-A3-thione-(5)
(IT), is discussed. Reaction intermediates are w,w-dimercapto-
acetophenone (VII), originating from repeated sulfhydrylation
of acetophenone, and phenylglyoxylic acid thionamide (I). In
the presence of NHjg the latter condenses with acetophenone
to give IL. The sulfhydrylation step is preceded by the forma-
tion of the Schiff bases from acetophenone and ammonia.

1 48, Mitt.: F. Asinger, W.Schdifer und A.Saus, Mh. Chem. 96, 1272
(1965).

2 5, Mitt.: F. Asinger, W. Schifer und A. V. Grenacher, Mh. Chem. 96,
741 (1965).

3 Teil der Dissertation 4. Saus, Techn. Hochschule Aachen, 1964.
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Durch 24stdg. Begasen einer methanolischen Ldsung von Aceto-
phenon mit Ammoniak in Gegenwart eines grofien Uberschusses an ele-
mentarem Schwefel entsteht bei 15 big 20° bei fast quantitativem Umsatz
des Ketons neben geringen Mengen 2-Methyl-2,4-diphenylthiazolin-A3 (IIT)
mit tiber 90proz. Ausbeute das bei 181° schmelzende 2-Methyl-2,4-diphe-
nylimidazolin-A3-thion-(5) (II)* °, dessen Struktur eindeutig festgelegt
werden konnte®: 7. Auch eine Reihe kernsubstituierter Acetophenon-
derivate reagieren in gleicher Weise?.

Die bisherigen Versuchsergebnisse lieBen vermuten, dafl bei der Bil-
dung von II das Phenylglyoxylsdurethionamid (1) eine zentrale Stellung
einnimmt und der letzte Schritt der Umsetzung zu II wie folgt zu formu-
lieren ist (Gl. 1)5 8:

CoH,—CmmeN

OgH,—CO—CS—NH, -+ OH,—CO—CH, + NH, ——> | | CoH,
I S=C e
Ny CH
H
11

Die Richtigkeit dieser Annahme konnten wir dadurch beweisen, dafl
es gelang, das aus Benzoyleyanid und HeS in Gegenwart eines tertidren
Amins und eines nicht H-aciden Lésungsmittels mit ausgezeichneten Aus-
beuten erhéltliche I® mit Acetophenon und NHj in wenigen Minuten fast
quantitativ in Il tiberzufithren. Ebenso gelang die Umsetzung anderer
«-Oxothionamide in die entsprechenden Imidazolin-A3-thione-(5). Die
Reaktion 1Bt sich in einem Eintopfverfahren ausfiihren, wenn man das
Gemisch aus aromatischem oder aliphatischem Acyleyanid mit der Keto-
verbindung in Gegenwart von HoS und NH; umsetzt, wobei das jeweilige,
sich vom Acyleyanid ableitende o-Oxothionamid als Intermedidrprodukt
auftritt.

R—Cee N
R—CO—CN + R'—CO—R’” + NH, + H,8 —> | R 2)
8. e
Rll
\x
H

i F. Asinger, M. Thiel, P. Piichel, F. Haaf und W. Schifer, Ann. Chem.
660, 85 (1962).

5 F. Asinger, W. Schifer, G. Baumgarte und P. F. Miiting, Ann. Chem.
661, 95 (1963).

8 F. Asinger, F. Haaf, H. Meisel und G. Baumgarte, Angew. Chem. 73,
706 (1961).

" F. Asinger, W. Schifer und F. Haaj, Ann. Chem. 672, 134 (1964).

8 Vgl. auch F. Asinger, W. Schifer, K. Halcour, A. Saus und H. Triem,
Angew. Chem. 75, 1050 (1963).

8 F. Asinger und F. Geniz, Angew. Chem. 75, 577 {1963).

10 P, Asinger und F. Gentz, in Vorbereitung.
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Der von uns frither® erwogene Mechanismus der II-Bildung bei der
EBinwirkung von Schwefe]l und Ammoniak auf Acetophenon lield sich
experimentell nicht bestéitigen.

Diphenacyldisulfid kann nicht Zwischenprodukt dieser Reaktion
sein; dessen Umsetzung mit Acetophenon, Ammoniak und Schwefel gibt
nur wenig mehr IT als aus dem zugesetzten Acetophenon allein zu erwarten
ist4 5.

Auch gelang es nicht, aus Phenacylsulfenylchlorid, Ammoniak und
Schwefel in Gegenwart von Cyclohexanon das erwartete 2.2-Penta-
methylen-4-phenylimidazolin-A3-thion-(5) (IV) zu erhalten’. Es enfstan-
den lediglich 2,2-Pentamethylen-4,5-tetramethylen-thiazolin-A3 (V), das
Einwirkungsprodukt von Schwefel und Ammoniak auf Cyclohexanon
allein', bzw. 2,2-Pentamethylen-4-phenyl-thiazolin-A3 (VI), das Konden-
sationsprodukt von Phenacyl-mercaptan mit Cyclohexanon und Ammo-
niak* IT verdankt vielmehr seine Entstehung einer mehrfachen Sulf-
hydrylierung an ein und demselben Kohlenstoffatom, also einer Reaktion,
deren Ablauf von uns erstmals beim Studium der Umlagerung von Phen-
acylsulfenylmorpholid in Phenylglyoxylsdurethionmorpholid auf radio-
chemischem Wege eindeutig nachgewiesen wurde!2.

Demnach sollte durch mehrfache Sulfhydrylierung des Acetophenons
intermedidr ,w-Dimercapto-(VII) bzw. ,w,»-Trimercaptoacetophenon
entstehen, welches in Gegenwart von Ammoniak und Schwefel iiber I als
Zwischenstufe in Gegenwart von Acetophenon aulBerordentlich rasch IT
bildet.

Tatsichlich entsteht beim Eintropfen einer methanolischen Lésung
von w,w-Dimercaptoacetophenon (VII) in das Gemisch aus Acetophenon
und Schwefel unter Begasen mit Ammoniak bei 20° nach zwei Stunden II
mit 92proz. Ausbeute; unter sonst gleichen Bedingungen — aber ohne VII
— wird TI nur mit 8proz. Ausheute gebildet.

Um die simultane Bildung von IT auf anderem Wege jedoch véllig
auszuschalten, wurde statt Acetophenon Cyclohexanon als RingschiuB-
komponente verwendet; es entstand das erwartete 2,2-Pentamethylen-4-
phenylimidazolin-A3-thion-(5) (IV) mit 60proz. Ausbeute.

Die Umsetzung von VII mit Ammoniak und Schwefel allein fiibrt
nur zur Verharzung, wenn das intermedidr entstehende Phenylglyoxyl-
sdurethionamid (I) nicht durch ein geeignetes Keton unter Ringbildung
abgefangen wird.

Hingegen erhilt man bei der Umsetzung von VII mit Schwefel und
Morpholin bei Raumtemperatur mit 64proz. Ausbeute Phenylglyoxyl-
sdurethionmorpholid (VIIT). Ohne Schwefel entsteht bei der gleichen
Reaktion VIII nur mit 14proz. Ausbeute.

1 F. Asinger, M. Thiel und H. Kaltwasser, Ann. Chem. 606, 67 (1957).
12 . Asinger, W.Schdfer und A.Saus, 48. Mitt., Mh. Chem. 96, 1272 (1965).
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Das bisher unbekannte, aus w,w-Dichloracetophenon und NaHS bei
— 25° bis — 30° erhaltene w,w-Dimercaptoacetophenon (VII) ist nicht
unzersetzt destillierbar. Beim Erhitzen, insbesondere oberhalb ca. 90°,
gpaltet es sich in Schwefelwasserstoff, Schwefel und Diphenacyldisulfid.
Diese Reaktion wurde bereits von Cairns und Mitarb.!® an gem. Alkyl-
dithiolen beobachtet.

Die Existenz von VII wurde einmal durch Reaktion mit alkoholischer
Bleiacetat-Losung nachgewiesen, wobei die fiir geminale Dithiole charak-
teristische Reaktionsfolge eintrat: Gelbfirbung durch voriibergehende
Entstehung des geminalen Diblei-mercaptids und anschlieende Ab-
spaltung von Bleisulfid unter Schwarzbraunfdrbung der Testmischung.
Ferner gelang die Umsetzung des durch Reaktion zwischen VII und Na
erhaltenen Dinatriummercaptids mit Benzylchlorid zum ®,w-Dibenzyl-
dithiodther des Acetophenons (IX). IX zeigt keine Schmelzpunlkts-
depression mit dem aus o,w-Dichloracetophenon und Natriumbenzyl-
mercaptid erhaltenen Produkt.

Die Bildung von IT aus Acetophenon, Schwefel und Ammoniak kann
nun wie folgt vereinfacht formuliert werden (vgl.12).

CeH,—CO-—CH,

CoH,—C====N “ + S(NH) (3a)
| OH, oo ’
cr, & o NH OO0 oy CO-—CH,—SH  (3b)
\S/ CH, + S(NH,)
\i 3.
11T
CeH,—CO—CH—(SH),
}
CoH—C=e=e=N | TS NE, (3¢)

CH .
S::(Ij 0\< 675 <_-NH;;, CeH—C0—CH; CGH5——CO—~“CS—-’NH2
\\ N/ CH, 1
H
1T

Wesentliches Merkmal der Reaktion ist, daf bis zur Bildung des
Phenylglyoxylsdurethionamids drei Sulthydrylierungsstufen durchlaufen
werden. Nach unseren derzeitigen Vorstellungen iiber den Sulfhydrylie-
rungsmechanismus entsteht bei der Einwirkung von Ammoniak als
Base auf Acetophenon ein Carbanion?s, das elementaren Schwefel nucleo-

B L. T. Cairns, G. L. Bvans, A. W. Larchar und B. C. McKusick, J. Amer.
chem. Soc. 74, 3982 (1952).

U P Asinger und M. Thiel (Ubersichtsartikel), Angew. Chem. 70, 667
(1958).

15 Vgl, G. 4. Berchthold, Dissertation Indiana Univ. USA 1959, Dissert.
Abstr. 20, 1162 (1959).
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phil aufspaltet und zum Polythionat addiert (S-Kettenautbau). Der Ket-
tenabbau bis zum Mercaptoketon geschieht durch den Angriff weiterer
Carbanionen oder durch thermischen Abbau. Ein solcher muf} in unserem
Fall, wo eine mehrfache Thiolierung an ein und demselben C-Atom ange-
strebt wird, méglichst unterbunden werden, weshalb bei Raumtemperatur
oder etwas darunter gearbeitet werden mulB. Polythionatketten werden
besonders oberhalb 45° stark abgebaut. Erwirmt man z. B. eine bei 15°
hergestellte methanolische Ammoniumpolysulfidlésung, deren Ketten-
lange sich auf Grund der Analyse zu Sy_g ergab, langsam auf 60°, scheidet
sich so lang elementarer Schwefel ab, bis sich die S-Kettenlinge auf
4—b5 Aquivalente pro Mol Ammoniumpolysulfid verringert hat (Tab. 1).

Tabelle 1. Abhingigkeit der Linge von Ammoniumpolythionat-
ketten von der Temperatur in methanol. Lésung

Mittlere S-Kettenlinge

Temp., Zeit, Ausgeschiedener Schwefel
°C Stdn. in 9 des Gesamtschwefels A%Amtgé?smspcﬁﬁu}ff%)
15 0 0 8
30 2 0,5 8
45 10 14 7
60 18 33 4—5

Fiihrt man die Reaktion zwischen Acetophenon und Ammoniak in
Gegenwart eines grofien Schwefeliiberschusses und unterhalb 45° durch,
ist somit der S-Kettenaufbau begiinstigt, und es erfolgt eine mehrfache
Sulfhydrylierung, die bei Anwesenheit eines reaktionsfihigen Amins
schlieBlich zur Bildung von Phenylglyoxylstiurethionamid fithrt (Gl
3 a—3 ¢). Damit finden die bereits auf experimentellem Wege ermittelten
Tatsachen, daBl ndmlich bei der Reaktion zur Entstehung von II die Ge-
genwart eines grofen Schwefeliiberschusses und niedrige Temperatur
(Raumtemperatur) die II-Bildung vor der I1I-Bildung begiinstigt?, eine
befriedigende Erklirung.

Die durch ein primir gebildetes Carbanion eingeleitete Sulfhydrylie-
rung setzt eine geniigend grofie CH-Aciditdt des verwendeten Ketons vor-
aus. Diese Aciditdt steigt an, wenn die Ketogruppe in eine Imino- oder
wenigstens geminal substituierte Aminohydroxygruppe iibergefiihrt wird.
So konnten Haury und Mitarb.2® zeigen, daf Schiffsche Basen des Aceto-
phenons sich mit Keten an der Methylgruppe acetylieren lassen. Moszew
und Mitarb.!? gelang es, das Acetophenon-anil an der o-stdndigen

16 V. B. Houry, E. Cerrito und S. A. Ballard, U. 8. P. 2 418 173 v. 1. April
1947; Chem. Abstr. 41, 4510 d (1947); V. E. Haury und S. A. Ballard,
F.P. 951 655 v. 7. 8. 1947; Chem. Zbl. 1950, II, 1876.

17 J. Moszew, A.Inasiiski, K.Kubiczek und J.Zawrzykraj, Roezn.
Chem. 34, 1169 (1960); Chem. Abstr. 55, 15 383 a—d (1961).
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Methylgruppe zweimal mit Phenylisocyanat umzusetzen. Beide
Reaktionen sind mit Acetophenon selbst nicht durchfithrbar. Wir konnten
durch UR-Messungen zeigen, dal Acetophenon bereits bei Raumtemp.
mit n-Butylamin zum Acetophenon-n-butylketimin (X) reagiert und
daB diese Umsetzung insbesondere von der Polaritdt des Losungsmittels
abhingt. Von den gebrduchlichsten polaren Ldsungsmitteln eignet sich
am besten Methanol (Tab. 2).

Tabelle 2. Mittlere Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten & der

Bildung des Acetophenon-n-butylketimins (X) aus Acetophenon

und n-Butylamin in Abhéngigkeit von der Dielektrizitdtskon-

stanten DK des Losungsmittels bei 20° und 45° gemessen mit
Hilfe der UR-Spektrometrie

Losungsmittel DK Tegrép., a /Moﬁ min)
Methanol 31,2 20 7,1 104
n-Propanol 22,2 20 3,0-10-4
1,4-Dioxan 3,0 20 7,0+ 105
Methanol 31,2 45 1,7 103
i-Propylalkohol 26,0 45 9,0-104

Die Bildung von X kann durch Zusatz wasserentzichender Mittel, wie
wasserfr. K,CO3'®, stark getordert werden. Weiterhin fanden wir, daf die
X-Bildung durch Siuren katalysiert wird; vor allem der giinstige Einflu3
katalytischer Mengen Schwefelwasserstoff ist beachtenswert (s. Tab. 3).

Fiir die schon frither festgestellte Katalysatorwirkung elementaren
Schwefels siche 0.

Tabelle 3. AusmaB der Bildung von Acetophenon-n-butylketimin

(X) aus Acetophenon (2Mol) und n-Butylamin (4 Mol) bei 20°

unter verschiedenen Reaktionsbedingungen, gemessen durch
destillative Aufarbeitung

Reakt.-

ds %léenr: Losm(xgsiz)mttel Katalysator Aus;nn. ?’Al)l X,
24 —- 1 g-Atom S 47
24 — 0,2 Mol HaS 62
24 (600) Methanol — 46
48 — 0,08 Mol H,sS 72
48 (600) Methanol 0,2 Mol KyCO3 78
65 (600) Methanol 0,05 Mol HoS 63
65 —_ 0,05 Mol CH3COOH 76

18 J. D’Ans und E. Lax, Taschenb. f. Chemiker, S. 1246, Springer-Verlag,
Berlin-Géttingen-Heidelberg, 1949,

1 Vgl. Brit. Pat. 702 985, 27. Jan. 1954; Chem. Abstr. 49, 5515 (1955).
20 F. Asinger und K. Halcour, Mh. Chem. 95, 24 (1964).
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In engem Zusammenhang mit dem Ausma8 der Ketiminbildung steht
auch die Ausbeute an 1I aus Acetophenon, Schwefel und NHg. In Methanol
ist sie unter sonst gleichen Verhéltnissen am gréBten (Tab. 4).

Tabelle 4. Ausbeute an 2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A3-

thion-(5) (II) in Abhédngigkeit vom Lésungsmittel (40 ml) und

der Reaktionsdauer beim Umsatz von 0,07 Mol Acetophenon,
0,56 g-Atom Schwefel und NHjs bei 20°

Reakt.- ' % Ausbeute an IT in
dﬁ{qer, Methanol n-Propanol 1,4-Dioxan
in. DK = 31,2 DK = 22,2 DEK = 3,0
200 41 : 27 14
400 67 49 28
600 80 65 40
800 87 76 50
1000 91 83 61

Diese Ergebnisse zeigen, daf} die giinstige Wirkung des Zusatzes von
Methanol bei der Bildung von IT aus Acetophenon und Schwefel nicht
allein darauf beruht, daBl die Reaktionspartner nun leichter in Beriihrung
gebracht werden konnen, sondern sie zwingen zu einer Erweiterung des in
GL 3a—c (8. 1281) angegebenen Mechanismus iiber die Bildung von III
bzw. IT aus Acetophenon, Schwefel und Ammoniak: Primédr entsteht die
Schiffsche Base oder die gem. Aminohydroxy-Verbindung, deren Bildung
durch das polare Losungsmittel Methanol beachtlich erleichtert
wird und die iiber die einfache bzw. mehrfache Sulfhydrylierung gemif
Gl. 3 a—oc zu III bzw. II weiterreagiert.

Frau Dr. E. Bendel danken wir fiir die Durchfithrung der analytischen
Arbeiten. Dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche Forschung
schulden wir fiir die finanzielle Forderung der Arbeit groBen Dank.

Experimenteller Teil
Phenylthioglyoxylsiureamid (I) (vgl.?)

13,1 g (0,1 Mol) Benzoyleyanid?? werden in 120 ml trockn. n-Heptan oder
n-Hexan gelost, auf — 15° abgekiihlt und nach Zugabe von 0,5 ml Triéthyl-
amin unter Rithren mit HoS begast. (Wéhrend des Abkiihlens fallt Benzoyl-
cyanid z. T. feinkrist. aus, 16st sich aber wieder beim Einleiten von Ho»S.)
Unter Gelbfarbung und Erwirmung des Reaktionsgemisches tritt sofortige
Reaktion ein, wobei I krist. ausfillt. Nach 20—30 Min. Reaktionsdauer wird
von I abgesaugt, dieses mit n-Heptan gewaschen und aus Wasser umkristalli-
siert. Ausb. 15,5 g (949, d. Th.) I vom Schmp. 97°; nach?®: 97,5°.

22 T, S, Qakwood und C. 4. Weisgerber, Org. Synth., Coll. Vol. 111, S. 112,
New York, 1955.
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2- Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (I1) aus I

Die Losung aus 1,1 g (6,6 mMol) I und 2 g (16,56 mMol) Acetophenon in
3 ml Dimethylformamid oder Methanol wird unter Rithren bei Raumtemp.
mit NHj begast. Nach 5 Min. fiigt man 5 ml Wasser zu und schiittelt 3mal mit
je 8 ml Benzol aus. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels versetzt man
den Riickstand mit 20 m] Wasser, erhitzt 4 Min. zum Sieden und saugt heiB
vom unloslichen IT ab. Dieses wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1,38 ¢
(789, d. Th.) II, Schmp. 181°, Mischschmp. mit authent. Produkt nach?: 180°.

2,2-Pentamethylen-4-phenylimidazolin-A3-thion-(5) (I1V ) aus I

Nach der Vorschrift fur IT erhdlt man aus 1,65 g (10 mMol) T und 1,96 ¢
(20 mMol) Cyclohexanon 2,2 g (909; d. Th.) IV. Schmp. (Isopropylalkohol)
201°; nach*: 201°.

C14H16N2S (244,4). Ber. C 68,80, H 6,60, S 13,12,
Gef. C 68,68, H 6,64, S 13,08, MG 244 (Dioxan)

Umsetzung zwischen Diphenacyldisulfid, Acetophenon, Schwefel und NHg

15 g (0,05 Mol) Diphenacyldisulfid4, 13 g (0,4 g-Atom) Schwefel und 12 g
(0,1 Mol) Acetophenon in 60 ml Methanol werden bei Raumtemp. unter
Rihren 5 Stdn. mit N3 begast, wobei Braunfarbung und Erwirmung auf 32°
auftritt. Anschlieflend schiittelt man mit 80 ml Wasser und 100 ml Benzol,
wischt den benzol. Extrakt 3mal mit 80 ml farbl. wiBr. NH4SH-Lésung,
dann mit Wasser und dampft das Benzol ab {sied. Wasserbad). Der Riick-
stand wird destilliert. Ausb. 1,1g (4,39 d.Th.) 2-Methyl-2,4-diphenyl-
thiazolin-A3, Sdp.o,09 180—182°; nach*: Sdp.; 180—185°.

Pikrat: Schmp. 155-—156° (Methanol); nach?!: Schmp. 155—156°.

Der braune, teerige Destillationsriickstand wird in 50 ml heiflem Benzol
weitestgehend gelst und von unldsl. Anteilen befreit (13 g harziger, undefinier-
barer Riickstand).

Beim Abdampfen des Losungsmittels des benzol. Extraktes kristallisiert
2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (IT} aus. Die Fdllung wird durch
Zugabe von 10 ml Petrolather vervollstéindigt. Ausb. 3,5 g (139%) 11, Schmp.
181° (Methanol); nach % %: Schmp. 181°, Ausb. bez. auf Acetophenon:
269, d. Th.

Unter sonst gleichen Bedingungen (aber ohne Diphenacyldisulfid) erhilt
man 3,3 g (259%, d. Th.) II, Schmp. 180—181°.

Phenacylsulfenylamid (XI1I)

Die — 70° kalte Losung von 0,183 Mol Phenacylsulfenylehlorid 23, dar-
gestellt aus 6,59 g (0,093 Mol) Cl; und 2,8 g (0,093 Mol) Diphenacyldisulfid in
150 ml trockn. CHClp, wird in die — 70° kalte Lésung von 0,63 g (0,37 Mol)
NHj3 in 100 ml trockn. CHoCls getropft, wobei die Reaktionstemp. — 65°
nicht iiberschreiten darf. Die so erhaltene orange Losung von XIT wird ohne
vorherige Isolierung des ausgefallenen NHCl fiir die weiteren Umsetzungen
verwendet.

Umsetzung von Phenacylsulfenylamid (XI1)

a) mit Cyclohexanon, Schwefel und NHg

23,8 g (0,74 g-Atom) Schwefel werden in der Lésung von 18,3 g (0,19 Mol)
Cyclohexanon in 100 ml CH;Cl> suspendiert und auf — 70° abgekiihlt. Dazu

2 F. Asinger. M. Thiel und W. Schéfer, Ann. Chem. 637, 146 (1960).
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figt man 31,1 g (0,19 Mol) — 70° kaltes XII in 250 ml CHCl; und 188t das
Gemisch unter dauerndem Einleiten von trockn. NHg sich innerhalb von
8 Stdn. auf Raumtemp. erwérmen. Das braune Reaktionsgemisch wird im
Vak. von der Hauptmenge des Loésungsmittels (ca. 250 ml) befreit und mit
100 m! Wasser 4 100 ml Benzol ausgeschittelt. Den benzol. Extrakt wischt
man 2mal mit 80 ml farbl. wifBr. NH4SH-Losung, dann mit 80 ml Wasser und
destilliert das Benzol (Wasserbad) ab. Der Rickstand liefert durch Frak-
tionieren im Vak. 7,75 g (189, d. Th.) 2,2-Pentamethylen-4-phenylthiazolin-A3,
Sdp.s 190—191°.
Ci4H17NS {231,4). Ber. C 72,68, H 7,41, N 6,05, S 13,86.
Gef. C 72,90, H 7,40, N 6,06, S 13,60.
Mol.-Gew. 228 (Benzol)

Daneben erhilt man 3,9 g (209% d. Th., bez. auf Cyclohexanon) 2,2-Penta-
methylen-4,5-tetramethylen-thiazolin-A3 vom Sdp.s- 245—260°, Schmp.
80—81° (Methanol); nacht: 79—80°.

Pikrat: Schmp. 135° (Methanol); nach!': 134—135°

b) mit Acetophenon, Schwefel und NHs

0,2 Mol — 70° kaltes Phenacylsulfenylamid werden bei -— 70° zusammen
mit 24 g (0,2 Mol) Acetophenon und 26 g (0,8 g-Atom) Schwefel in 100 ml
trockn, CHeCly 6 Stdn. mit NHg begast. Wihrend des Einleitens des NHjs
148t man auf Raumtemp. erwérmen. Das Gemisch wird in Benzol aufgenom-
men und der Extrakt wie vorher beschrieben aufgearbeitet. SchlieBlich
dampit man das Benzol ab. Es kristallisiert IT aus, das abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 8,0 g (15% d. Th.) IT vom Schmp. 180°
(Methanol); nach* 3: Schmp. 181°.

Die Vak.-Dest. des Filtrates liefert: 14 g (589, der eingesetzten Menge)
Acetophenon (Sdp.o,09 40-—42°, n20 = 1,5348) 4,04 g (89 d.Th.) 2-Methyl-
2,4-diphenyl-thiazolin-A3 (ITT) vorn Sdp. g,09 180—184°; nach*: Sdp.; 180—185°,

Pikrat: Schmp. 155—156°, nach?: 155—156°.

Unter sonst gleichen Bedingungen, aber mit mehr Schwefel (52,2 ¢g =
1,6 g-Atom) erhdlt man: 7,6 g (14,3% d.Th.) IT (Schmp. 181°, nach* ®
Schmp. 181°) 4,75 g (9,4% d. Th.) IIT (Sdp.; 180—184°, nach? Sdp.; 180
185°).

Pikrat: Schmp. 156°, nach?: Schmp. 156—156°. 9g (37,59 der ein-
gesetzten Menge) nicht umgesetztes Acetophenon vom 8dp.; 50—54°; n30 =
1,5342.

¢) mit Acetophenon, Schwefel, NHg und HzS

30,2 ¢ (0,1 Mol) Diphenacyldisulfid werden, wie vorher beschrieben, in
Phenacylsulfenylamid (XII) Gibergefithrt und bei — 70° mit der Suspension
von 16 g (0,5 g-Atom) Schwefel in 24 g (0,2 Mol) Acetophenon und 100 ml
trockn. CHzCly umgesetzt. Gleichzeitig leitet man NHs und HeS (Molverhiltnis
1 : 1)in das Gemisch, das sich innerhalb von 2,5 Stdn. auf Raumtemp. erwérmt.
Die Aufarbeitung erfolgt wie oben. Man erhilt 3,8 g (15,89, der eingesetzten
Menge) Acetophenon (ng) = 1,5342). 20 g (40% d. Th.) 2-Methyl-2,4-diphenyl-
thiazolin-A3 vom Sdp.p,09 180—186°,

Pikrat: Schmp. 155°, nach®: 155—156°.

w,0-Dimercaptoacetophenon (VII)

Die Losung von 0,2 Mol NaSH (dargestellt durch Begasen von 0,2 Mol
CH3;0Na in 150 ml absol. Methanol bei 0° bis — 5° mit HsS) wird auf — 30°
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abgekiithlt. Dann tropft man 18,9 g (0,1 Mol) ,0-Dichloracetophenon® zu.
Nach 3 Stdn. erwidrmt man auf Raumtemp. und 148t noch 2 Stdn. bei dieser
Tomp. stehen. Anschliefiend wird vom NaCl abgesaugt. Das vom Losungs-
mittel befreite Produkt ergibt keine reproduzierbaren Analysenwerte. Bei der
Vakuum-Destillation unter Ny tritt oberhalb 80° Sumpftemp. Spaltung ein in
HsS, 0,94 g (159% d. Th.) Schwefel und 7,7 g (529, d. Th.) Diphenacyldisulfid
vom Schmp. 78°; Mischschmp. mit authent. Produkt nach*: 78°.

Bleiacetat-Test (vgl.?® ) mit w,w-Dimercaptoacetophenon (VII)

5 g Bleiacetat-trihydrat werden in 10 ml heiflem Wasser, das 0,2 ml konz.
Essigsdure enthiilt, gelost und nach dem FErkalten mit Athylalkohol auf 100 ml
aufgefillt. In 0,6 ml dieser Losung gibt man bei Raumtemp. 1—2 Tropfen des
rohen in Methanol geldsten o, w-Dimercaptoacetophenons (VII). Es tritt
momentan Gelbfarbung infolge des entstandenen Dibleimercaptids ein. Die
Farbung schlégt innerhalb einer Minute nach Schwarzbraun (PbS) um.

Dibenzylderivat des o,0-Dimercaptoacetophenons

a) Zu der methanol. Lésung von o,w-Dimercaptoacetophenon (VII) werden
bei — 30° portionsweise 4,6 g (0,2 g-Atom) Na gegeben. Das vorher milchig
tritbe Reaktionsgemisch farbt sich gelb. Nach 20 Stdn. tropft man 25,3 ¢
(0,2 Mol) Benzylchlorid bei — 30° zu. Das Reaktionsgemisch entfarbt sich.
Man 148t 20 Stdn. bei — 30° bis — 25°, dann 10 Stdn. bei Raumtemp. reagieren,
erwarmt auf 50° und saugt warm vom NaCl ab. Beim Einengen des Filtrates
im Vak. bei 40—50° kristallisiert: IX aus, das aus Petrolather umkristallisiert
wird. Ausb. 26,2 g (72% d. Th.) IX vom Schmp. 86,5°.

CagHo0082 (364,5). Ber. C 72,49, H 5,53, S 1
Gef. C 72,65, H 5,61, S 1
Mol.-Gew. 359 (Benzol)

7,59.
7,48,

b) 12,4 g (0,1 Mol) Benzylmercaptan, dargestellt nach Mdrcker2 aus 12,6 g
(0,1 Mol) Benzylehlorid und 5,7 g (0,1 Mol) NaSH in 100 ml absol. Methanol,
wird bei — 25° bis — 30° mit 2,3 g (0,1 g-Atom) Na bis zur volligen Loésung
des Na (ca. 14 Stdn.) reagieren gelassen. Dann tropft man bei — 30° 9,5 ¢
(0,05 Mol) w,w-Dichloracetophenon zu, rithrt 20 Stdn. und erwirmt auf 50°.
Man filtriert warm und engt das Filtrat im Vak. ein. Das auskristallisierte IX
wird aus Petrolédther umkristallisiert. Ausb. 11 g (619, d. Th.) IX vom Schmp.
und Mischschmp. mit dem gemé#fB vorhergehendem Versuch erhaltenen TX:
86,5°.

C2aH2p082 (364,5). Ber. C 72,49, H 5,53, S 17,59.
Gef. C 72,63, H 5,67, S 17,50,
Mol.-Gew. 348 (Benzol)

Phenylthioglyoxylsiuremorpholid (VIII) aus VII und Morpholin bzw. Mor-
pholin und Schwefel

Zu der methanol. Losung von VII, dargestellt aus 5,6 g (0,1 Mol) NaSH
und 9,5¢g (0,05 Mol) w,w-Dichloracetophenon, tropft man bei Raumtemp.

# J. G Aston, J. D. Newkivk, D. M. Jenkins und J. Dorsky, Org. Synth.,
Coll. Vol. I11, 8. 538, New York, 1955.

2 Vgl. 3, und zwar S, 3988.

* C. Mircker, Ann. Chem. Pharm. 136, 75 (1865).
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4,4 g (0,05 Mol) Morpholin. Es tritt Braunfdrbung und Temperaturerhdhung
ein. Nach 48stdg. Stehenlassen scheiden sich Kristalle ab; sie werden abge-
trennt und das Filtrat im Vak. auf die Hélfte des Volumens eingeengt. Nach
Zugabe von 30 ml Wasser und 2n-HCI bis zur kongosauren Reaktion extra-
hiert man mit 50 ml Benzol. Der Extrakt wird bis zur Kristallbildung ein-
gedampft und mit 10 ml Petrolidther versetzt. Alle Kristallfraktionen Iést man
zusammen. in 10 ml 50° warmem Methanol und saugt warm von elementarem
Schwefel ab. Aus dem Filtrat erhslt man 3 g (259, d. Th.) VIII vom Schmp.
114°; nach??: 114°.

C12H;302N8S (235,3). Ber. C 61,25, H 5,57. Gef. C 61,00, H 5,52,

Die wafirige Phase enthalt elementaren Schwefel, der durch Zentrifugieren
abgetrennt, 2mal mit 10 ml Wasser, zuletzt mit 10 ml kaltem Methanol ge-
waschen, getrocknet und mit dem Schwefel des benzol. Extraktes vereinigt
wird. Ausb. 0,8 g (259 d. Th.) Schwefel.

Unter sonst gleichen Bedingungen und mit den oben angegebenen Mengen,
aber in Gegenwart von 12,8 g (0,4 g-Atom) Schwefel erhdlt man 7,6 g (649,
d. Th.) VIII vom Schmp./Mischschmp. mit authent. Produkt 114°.

2,2-Pentamethylen-4-phenylimidazolin-A3-thion-(5) (IV) aus VII, Cyclo-
hexanon, Schwefel und NHg

9,5 g (0,05 Mol) o,w-Dichloracetophenon werden in VII iibergefilhrt
{s. Vorschrift fir VII) und von abgeschiedenem NaCl befreit. Anschlieflend
fligt man 9,6 g (0,3 g-Atom) Schwefel sowie 5,4 g (0,055 Mol) Cyclohexanon zu
und leitet unter Umrihren 2 Stdn. lang NHj ein. Dann versetzt man das
Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser und schiittelt 2mal mit je 80 ml Benzol
aus. Nach 3maligem Waschen des Extraktes mit je 50 ml farbl. wafr. NH4SH-
Lésung wird das Benzol abgedampft. Zum braunen, viskosen Riickstand gibt
man 15 ml Petroldther und saugt vom kristallinen IV ab. Ausb. 7,3 g (60%,
d. Th.) IV vom Schmp. 199° (Dioxan); Mischschmp. mit authent. Produkt
nach?: 199°,

Aus der Mutterlauge kristallisiert beim Einengen 2,2-Pentamethylen-4,5-
tetramethylenthiazolin-A3(V)aus. Ausb. 1,2 g (219 d. Th., bez. auf Cyclohexanon)
V vom Schmp. 80—81°; nach1l: 80—81°.

2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (I1) aus VII, Acetophenon,
Schwefel und NHs

Analog zu vorstehender Vorschrift wird das aus 11,3g (0,06 Mol) w,w-Di-
chloracetophenon erhaltene VII mit 21,6 g (0,18 Mol) Acetophenon, 14,8 g
(0,46 g-Atom) Schwefel und NHj; umgesetzt. Man erhalt 14,7 g II (929%
d. Th.) Schmp. und Mischschmp. 178°.

Unter gleichen Bedingungen, aber ohne Zusatz von VII erhilt man 1,2 g
(8% d. Th.) IT vom Schmp./Mischschmp. nach® 5: 178°. Somit betriagt die
IT-Ausb. in vorstehendem Versuch 849, d. Th.

Thermischer S-Keitenabbaw von Amanoniwmpolysulfid

In 600 m} Methanol leitet man bei 15° gleichzeitig langsam 22,11 (1 Mol)
NH; und 22,31 (1 Mol) HzS ein. Unter weiterem Einleiten von NHj trégt

27 P. A. Barrett, J. chem. Soc. [London] 1957, 2056.
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man 321 g (10 g-Atom) Schwefel ein. Nach 8 Stdn. wird die tiefbraune Losung
unter Ng-Atmosphire von ungeldostem Schwefel abfiltriert und dieser nach
4maligem Waschen mit 2n-HCl und Wasser getrocknet. 692 S werden
zuriickerhalten. Das Filtrat enthdlt 252 g (7,8 g-Atom) S, polysulfidisch
geldst.

100 ml der Losung werden unter Riithren in iiberschiissige 4n-HCI einge-
tropft und das HzS mittels Ny in 2 Vorlagen dibergetrieben, die je 200 ml
n-NaOH enthalten. An der letzten Vorlage ist ein mit verd. waBr. Nitro-
prussidnatrium-Losung beschickter Blasenzéhler angebracht. Nach beendeter
Reaktion leitet man noch 30 Min. lang Nz durch die Apparatur. In einem
aliquoten Teil der vereinigten Alkalildsungen wird nach bekannten Verfahren
der Gehalt an Sulfid bestimmt. Man erhilt 0,95 Mol H,S.

Der in der HCl-sauren Losung befindliche elementare Schwefel wird durch
Zentrifugieren gesammelt. Gesamtausbeute, bezogen auf die Urlésung: 250,2 g
(7,8 g-Atom) S. Somit entfallen auf 0,95 Mol HsS 7,8 g-Atom polysulfidischer
Schwefel, d. h. je Mol Ammoniumpolysulfid im Durchschnitt ca. 8 g-Atom
Kettenschwefel. 500 ml der Urlésung werden unter Nz-Atmosphére bestimmte
Zeiten steigenden Temperaturen ausgesetzt. Der dabel ausfallende elementare
Schwefel wird gravimetrisch bestimmt (Tab. 1).

Reaktionsgeschwindigkeit zur Entstehungvon Methyl-phenyl-N -n-butylketimin( X )

Je 120 g (1 Mol) Acetophenon und 73 g {1 Mol) n-Butylamin werden mit
folgenden Lésungsmitteln zu je 11 Lésung aufgefillt: Methanol, 1-Propanol,
2-Propanol und 1,4-Dioxan. Die Mischungen werden bei 20° 4 0,5° bzw.
45° 4+ 0,56° geruhrt. Nach bestimmten Zeiten entnimmt man Proben von je
10 ml, figt 10 ml Wasser zu und schiittelt mit ca. 10 ml Ather aus. Die Ather-
extrakte werden getrocknet (NasS304) und das Losungsmittel im Vak. abge-
dampft. Proben von je 50 pl des farbl. wasserklaren Ruckstandes werden mit
Methanol p. a. auf 200 pl verdiinnt und UR-spektroskopisch der Gehalt an X
gemessen (Absorptionsmax. bei 1638 cm™1). Die Absorptionsmaxima werden
mit denen von Eichmessungen verglichen. Ermittlung der Konzentrationen
erfolgt nach der sog. Grundlinienmethode?. Die zeitliche Anderung der
X-Konzentration erfolgt nach der Funktion einer zum Gleichgewicht fihren-
den Reaktion 2. Ordnung * (Tab. 2).

Methyl-phenyl-N -n-butylketimin (X )
Allgemeine Vorschrift

240 g (2 Mol) Acetophenon und 292 g (4 Mol) n-Butylamin werden mit und
ohne Zusatz von Ldsungsmitteln bzw. Katalysatoren bei Raumtemp. ge-
schiittelt. Anschliefiend fiigt man ca. 600 ml Wasser zu. Das sich abschei-
dende, nahezu farblose Ol wird abgetrennt, die wifBr. Phase mit Ather ausge-
schiittelt und der dther. Extrakt mit dem Ol vereinigt. Die getrockn. (NasSO4)
Ausziige werden unter Ny im Vak. destilliert. Man erhilt unterschiedliche
Mengen an X. Reaktionsbedingungen und Ausb. Tab. 3.

Ci2H1-N (175,28). .Ber. C 82,23, H 9,78. Gef. C 82,42, H 9,78.

* Néheres hierzu siche?.

2 Vgl. z. B. H. Hoyer, Houben-Weyl-Miller, Methoden der organischen
Chemie Bd. ITI, Teil 2, 8. 866 ff., Stuttgart, 1955.
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Lisungsmattelabhdngighkeit der Reaktionsgeschwindigkest zur Bildung wvon
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A3.thion-(5) (11 )*

8,4 g (0,07 Mol) Acetophenon, 17,96 g (0,56 g-Atom) Schwefel und 40 ml
Losungsmittel (Methanol, n-Propanol, 1,4-Dioxan) werden unter Rithren bei
20° 4 0,5° in geschlossener Apparatur* mit NHj begast. Nach bestimmten
Zeiten fiigt man zum Reaktionsgemisch 50 ml Wasser und schiittelt 3mal mit
je 50 ml Benzol aus. Die benzol. Extrakte werden nacheinander 3mal mit
50 ml farbl. wéafr. NH4SH-Losung, dann mit Wasser gewaschen. Der vom
Losungsmittel befreite benzol. Auszug wird in warmem Petrolither auf-
genommen. Beim Erkalten kristallisiert II in Form gelber Nadeln aus.
Schmp./Mischschmp. mit authent. Produkt nach?: 180°. Die IT-Ausb. sind in
Tab. 4 zusammengefalit.

* Vgl. dazu auch?s.



