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Der Mechanismus der bei l~aumtemp, fast quant i ta t iv  zu 
2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (II) ftihrenden Re- 
aktion zwisehen Aeetophenon, NHa und iibersehtissigem Sehwefel 
wird erSrtert. Zwisehenstufen zu I I  sind o),0~-Dimercaptoaeeto- 
phenon (VII), das dureh mehrfaehe Sulfhydrylierung des Aeeto- 
phenons entsteht, und Phenylglyoxyls~urethionamid (I). Letz- 
teres kondensiert mit  Aeetophenon in Gegenwart yon Ntta zu II.  
Dem Sulfhydrylierungssehritt ist die Bildung der SchiJ]schen 
Base aus Acetophenon und Ammoniak vorgclagert. 

The mechanism of the reaction between aeetophenone, NHa 
and an excess of sulfur, which at room temperature yields almost 
quanti tat ively 2-methyl - 2,4 - diphenylimidazoline - As - thione-(5) 
(II), is discussed. Reaction intermediates are o,c0-dimereapto- 
aeetophenone (VII), originating from repeated sulfhydrylation 
of acetophenone, and phenylglyoxylic acid thionamide (I). In  
the presence of NH8 the latter condenses with acetophenone 
to give II .  The sulfhydrylation step is preceded by the forma- 
tion of the Schi]] bases from aeetophenone and ammonia. 

1 48. Mitt. : F. Asinger~ W. Schgt/er und A. Saus, Mh. Chem. 96, 1272 
(1965). 

5. Mitt. : F.  Asinger, W. Schiller und A. V. Grenacher, Mh. Chem. 96, 
741 (1965). 
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C~Hs--CO--CS--NH2 -b C6Hs--C0--CH3 § NI-i3 -----~ 
I 

Dureh 24stdg. Begasen einer methanolisehen LSsung yon Aeeto- 
phenon mit  Ammoniak in Gegenwart eines grol~en l]bersehusses an ele- 
mentarem Sehwefel entsteht bei 15 bis 20 ~ bei fast quanti tat ivem Umsatz 
des Ketons neben geringen Mengen 2-SIethyl-2,4-diphenytthiazolin-A 8 (II t )  
mit  fiber 90proz. Ausbeute das bei 181 ~ sehmelzende 2-Methyl-2,4-diphe- 
nylimidazolin-A3-thion-(5) (II) 4, ~, dessen Struktur  eindeutig festgelegt 
werden konnte 6, 7. Aueh eine I~eihe kernsubstituierter Aeetophenon- 
derivate reagieren in gleieher Weise 5. 

Die bisherigen Versuehsergebnisse liegen vermuten, dal3 bei der B i t  
dung yon I I  das Phenylglyoxyls//urethionamid (I) eine zentrMe Stellung 
einnimmt und der letzte Sehritt der Umsetzung zu I I  wie folgt zu formu- 
lieren ist (G1. I) 5, 8: 

C6H5--C---= N 
I I .C~H. 

s = c  c./  

H 
I[  

Die i~iehtigkeit dieser Annahme konnten wir dadureh beweisen, dal] 
es gelang, das aus Benzoyleyanid und H2S in Gegenwart eines tertigren 
Amins und eines nieht I-I-aeiden LOsungsmittels mit  ausgezeiehneten Aus- 
beuten erh/fltliehe 19 mit  Aeetophenon und NH3 in wenigen Minuten fast 
quanti tat iv in I f  fiberzuNhren. Ebenso gelang die Umsetzung anderer 
~-Oxothionamide in die entspreehenden Imidazolin-A3-thione-(5) 1~ Die 
geakt ion  lgl]t sieh in einem Eintopfverfahren ausffihren, wenn man das 
Gemiseh aus aromatisehem oder aliphatisehem Aeyleyanid mit  der Keto- 
verbindung in Gegenwart yon H2S und NHa umsetzt,  wobei das jeweilige, 
sieh vom Aeyleyanid ableitende cr als Intermedi/~rprodukt 
auftritt .  

R - - C = - - - N  
i I R '  I{--co--cN + P ~ ' - - c o - - : ~ "  + NH, + H~S - - - >  0 d / {2) 

t t  

4 F. Asinger, M. Thiel, P. Piichel, F. Haaf und W. SchO]er, Ann. Chem. 
660, 85 (1962). 

5 2'. Asinger, W. Schd/er, G. Baumgarte und P. F. Mi~ting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 

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

7 F. Asinger, W. Sehi~Jer und /~. Haa/, Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
s Vgl. aueh F. Asinger, W. Schi~/er, K.  Haleou~', A.  Saus und H. Triem, 

Angew. Chem. 75, 1050 (1963). 
9 2". Asinger und F. Gentz, Angew. Chem. 75, 577 (1963). 

lo 2'. Asinger und F. Ge~itz, in Vorbereitung. 

(1) 
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Der yon uns frtihera erwogene Mechanismus der II-Bildung bei der 
Einwirkung yon Sehwefel und Ammoniak auf Acetophenon lieB sich 
experimentell nicht bestgtigen. 

Diphenaeyldisulfid kann nieht Zwisehenprodukt dieser l%eaktion 
sein; dessen Umsetzung mit Acetophenon, Ammoniak und Schwefel gibt 
nur wenig mehr I I  als ~us dem zugesetzten Acetophenon allein zu erwarten 
ist< 5. 

Auch gelang es nicht, aus Phenacylsulfenylchlorid, Ammoniak und 
Schwefel in Gegenwart yon Cyclohexanon das erwartete 2.2-Penta- 
methylen-4-phenylimidazolin-A3-thion-(5) (IV) zu erhaltenL Es entstan- 
den lediglich 2,2-Pentamethylen-4,5-tetramethylen-thiazolin-Aa (V), das 
Einwirkungsprodukt yon Schwefel und Ammoniak auf Cyclohexanon 
allein m, bzw. 2,2-Pentamethylen-4-phenyl-thiazolin-A3 (VI), das Konden- 
sationsprodukt yon Phenacyl-mercaptan mit Cyclohexanon und Ammo- 
niak ~. II verdankt vielmehr seine Entstehung einer mehrfaehen Sulf- 
hydrylierung an ein und demselben Kohlenstoffatom, also einer Reaktion, 
deren Ablauf yon uns erstmals beim Studium der Umlagerung yon Phen- 
aeylsulfenylmorpholid in Phenylglyoxylsgurethionmorpholid auf radio- 
ehemisehem Wege eindeutig naehgewiesen wurde 12. 

Demnaeh sollte dureh mehrfache Sut{hydrylierung des Acetophenons 
intermedi/ir co,~-Dimereapto-(VII) bzw. a),c0,co-Trimereaptoaeetophenon 
entstehen, welches in Gegenwart yon Ammoniak und Sehwefel tiber I als 
Zwischenstufe in Gegenwart yon Aeetophenon aul~erordentlich raseh II  
bildet. 

Tatsgehlich entsteht beim Eintropfen einer methanolischen L6sung 
yon c0,~-Dimercaptoacetophenon (VII) in das Gemiseh aus Acetophenon 
und Sehwefel unter Begasen mit Ammoniak bei 20 ~ naeh zwei Stunden II  
mit 92proz. Ausbeute; unter sonst gleiehen Bedingungen - -  aber ohne VII 

- -  wird II  nur mit 8proz. Ausbeute gebildet. 
Um die simultane Bildung yon I I  auf anderem Wege jedoch vStlig 

auszuschalten, wurde start Acetophenon Cyelohexanon als I~ingschluB- 
komponente verwendet; es entstand das erwartete 2,2-Pentamethylen-4- 
phenylimidazolin-Aa-thion-(5) (IV) mit 60proz. Ausbeute. 

Die Umsetzung yon VII  mit Ammoniak und Schwefel allein ftihrt 
nut  zur Verharzung, wenn das intermedigr entstehende Phenylglyoxyl- 
sgurethionamid (I) nieht dureh ein geeignetes Keton unter Ringbildung 
abgefangen wird. 

Hingegen erhglt man bei der Umsetzung yon VII mit Sehwefel und 
Morpholin bei Raumtemperatur  mit 64proz. Ausbeute Phenylglyoxyl- 
sgurethionmorpholid (VIII). Ohne Schwefel entsteht bei der gleichen 
l~eaktion VIII  nur mit 14proz. Ausbeute. 

n F .  Asinger ,  M .  Thie l  und H.  Kaltwasser ,  Ann. Chem. 606, 67 (1957). 
i~. F .  Asinger ,  W.  SchO, Jer und A .  Saus ,  48. Mitt., 1VIh. Chem. 96, 1272 (1965). 
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Das bisher unbekannte, aus (o,~0-Diehloracetophenon und NariS bei 
- - 2 5  ~ bis - - 3 0  ~ erhaltene r (VII) ist nieht 
unzersetzt destillierbar. Beim Erhitzen, insbesondere oberhalb ca. 90 ~ 
spaltet es sieh in Sehwefelwasserstoff, Sehwefel und Diphenaeyldisulfid. 
Diese I~eaktion wurde bereits yon Cairns und Mitarb. 13 an gem. Alkyl- 
dithiolen beobaehtet. 

Die Existenz vow VII wurde einmal dureh Reaktion mit alkoholiseher 
Bleiaeetat-L6sung naehgewiesen, wobei die ffir geminale Dithiole eharak- 
teristisehe Reaktionsfolge eintmt:  Gelbfb;rbung dutch vorfibergehende 
Entstehung des geminalen Diblei-mereaptids und ansehliel~ende Ab- 
spMtung yon Bleisulfid unter Sehwarzbraunf/irbung der Testmisehung. 
Ferner gelang die Umsetzung des dureh Reaktion zwisehen VII und Na 
erhaltenen Dinatriummereaptids mit Benzylehlorid zum ~,~-Dibenzyl- 
dithio/ither des Aeetophenons (IX). IX  zeigt keine Sehmelzpunkts- 
depression mit dem aus o),o~-Diehloraeetophenon und Natriumbenzyl- 
mereaptid erhaltenen Produkt.  

Die Bildung yon I I  aus Aeetophenon, Sehwefel und Ammoniak kann 
nun wie folgt vereinfaeht formuliert werden (vgl.12). 

C6H~--CO--CH 3 

C 6 H s - - C ~ N  ; + s(~tt~) (3a) 
I I ~C6H5 ~ m ,  c . ~ o - e o - c ~  * 
CH~ C. / < C6H~--CO--CtI2--Stt (3 b) 
\ \Ct-I~ 

S / ~ + s(mt~) 
I I I  

C~Hs--CO--CtI--(SH) 2 
I 

C~H~--C . . . .  N j + s, ~H~ (3 e) 

S=~C C~/C6H5 ~II+, C,It0--C0--CtL C61_Is__C O__C S__NI_I + 

~N// \ C H a  ~ I 
H 

II  

V~esentliches Merkma] der !~eaktion ist, d~2 bis zur Bfldung des 
Pheny]glyoxyls~urethionamids drei Sulfhydry]ierungsstufen durchlaufen 
werden. Naeh unseren derzeitigen Vorstellungen fiber den Su]fhydry]ie- 
rungsmechanismns 1~ entsteht bei der Eh]wirkung yon Ammoniak Ms 
Base auf Acetophenon ein Carbanion 1~, das elementaren Schwefel nueleo- 

chem.  Soc. 74, 3982 (1952). 
~ F .  As inger  u n d  2]//. T h i d  ( (~bers ichtsar t ike]) ,  Angew.  Chem.  70, 667 

]~ VgL G. A. Berchthold, Dissertation Indiana Univ. USA i959, ])issert. 
Abstr. 20, i162 (1959). 
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phil aufspaltet nnd zum Polythionat addiert (S-Kettenaufbau). Der Ket-  
tenabbau bis zum Mercaptoketon geschieht dureh den Angriff weiterer 
Carbanionen odor dutch thermischen Abbau. Ein solcher mug in unserem 
Fall, wo eine mehrfache Thiolierung an ein und demselben C-Atom ange- 
strebt wird, m6glichst unterbunden werden, weshalb bei I~aumtemperatur  
oder etwas darunter gearbeitet werden mug. Polythionatket ten werden 
besonders oberhalb 45 ~ stark abgebaut. Erw/~rmt man z. B. eine bei 15 ~ 
hergestellte methanolische AmmoniumpolysulfidlSsnng, deren Ketten- 
lgnge sich auf Grund der Analyse zu ST-s ergab, langsam auf 60 ~ scheidet 
sich so lang elementarer Schwefel ab, bis sich die S-Kettenl/inge auf 
4 - -5  Aquivalente pro 3/[ol Ammoniumpolysulfid verringert hat  (Tab. 1). 

Tabellel .  A b h a n g i g k e i t  der  L~nge  von  A m m o n i u m p o l y t h i o n a t -  
k e t t e n  yon  der  T e m p e r a t u r  in m e t h a n o l .  L 6 s u n g  

Mittlere S-Kettenliinge 
Temp., Zeit, Ausgeschiedener Schwefel (g-Atome S pro Mol 

~ Stdn. in % des Gesamtschwefels Ammoniumpolysulfid) 

15 0 0 8 
30 2 0,5 8 
45 10 14: 7 
60 18 33 4 - - 5  

Fiihrt man die Reaktion zwischen Aeetophenon und Ammoniak in 
Gegenwart eines grogen Schwefelfiberschusses und unterhalb 45 ~ durch, 
ist somit der S-Kettenaufbau begiinstigt, und es erfolgt eine mehrfache 
Sulfhydrylierung, die bei Anwesenheit eines reaktionsf/ihigen Amins 
schlieglich zur Bildung yon Phenylglyoxyls//urethionamid ffihrt (G1. 
3 a - - 3  e). Damit  finden die bereits auf experimentellem Wege ermittelten 
Tatsachen, dal~ n/imlich bei der Reaktion zur Entstehung v0n I I  die Ge- 
genwart eines grogen Sehwefeliiberschusses und niedrige Temperatur  
(gaumtempera tur)  die II-Bildung vor der I I I -Bi ldung begiinstigt 5, eine 
befriedigende Erkl/~rung. 

Die durch ein prim/~r gebildetes Carbanion eingeleitete Sulfhydrylie- 
rung setzt eine geniigend groge CIt-Acidit/it des verwendeten Ketons vor- 
aus. Diese Acidit/~t steigt an, wenn die Ketogruppe in eine Imino- oder 
wenigstens geminat substituierte Aminohydroxygruppe iibergeftihrt wird. 
So konnten Haury  und Mitarb. 16 zeigen, dag Schiffsche Basen des Aceto- 
phenons sich mit  Keten an der Methylgruppe acetylieren lassen. Moszew 
und Mitarb. 17 gelang es, das Acetophenon-anil an der g-st/~ndigen 

16 V. E. Haury, E. Cerrito und S. A. Ballard, U. S. P. 2 418 173 v. 1. April 
1947; Chem. Abstr. 4I, 4510 d (1947); V. E. Haury und S. A. Ballard, 
F. ]P. 951 655 v. 7. 8. t947; Chem. Zbl. 1950, II ,  1876. 

1~ j .  Moszew, A.  Inasids/cr K. Kubiczelc und J. Zawrzy/c~'a], Roczn. 
Chem. 34, 1169 (/960); Chem. Abstr. 55, 15 383 a - -d  (1961). 
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Me thy lg ruppe  zweimul mi t  Pheny! i socyunut  umzusetzen,  Beide  
l~eukt ionen sind mi t  Aee tophenon  selbst  n ich t  durchf i ihrbur .  W i r  k o n n t e n  
du tch  UR-Messungen  zeigen, dug Ace tophenon  berei ts  bei R a u m t e m p .  
mi t  n - B u t y l u m i n  zum A c e t o p h e n o n - n - b u t y l k e t i m i n  (X) reagier t  und  
dug diese Umse tzung  insbesondere  yon  der  Polar i t / / t  des LSsungsmi t te l s  
abh/ /ngt .  Von den  gebrguchl iehs ten  po la ren  LSsungsmi t te ln  e ignet  sich 
a m  bes ten  Methanol  (Tab. 2). 

Tabel le2.  M i t t l e r e  R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  ~ d e r  
B i l d u n g  d e s  A e e t o p h e n o n - n - b u t y l k e t i m i n s  (X) a u s  A e e t o p h e n o n  
u n d  n - B u t y l a m i n  in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  D i e l e k t r i z i t / ~ t s k o n -  
s t a n t e n  D K  des  L 6 s u n g s m i t t e l s  b e i  20 ~ u n d  45 ~ , g e m e s s e n  m i t  

H i l f e  d e r  U l ~ - S p e k t r o m e t r i e  

L6sungsmittel DK ~ Temp., ;{; 
~ (1/Mol. rain) 

Methanol 31,2 20 7,1. 10 -4 
n-Propanol  22,2 20 3,0. 10 -4 
1,4-Dioxan 3,0 20 7,0- I0-5 
Methanol 31,2 45 1,7. 10 -s 
i -Propylalkohol 26,0 45 9,0- 10 -4 

Die Bi ldung  yon  X k a n n  durch  Zusa tz  wasserentz iehender  Mittel ,  wie 
wasserfr.  K~COa 19, s t a rk  gef5rder t  werden.  Wei t e rh in  fanden  wir, dal3 die 
X-Bi ldung  durch  S/iuren ka t a ty s i e r t  wird ;  vor  a l lem der  gfinstige Einflui] 
ka t a ly t i s che r  Mengen Schwefelwassers toff  is t  beach tenswer t  (s. Tab.  3). 

F i i r  die schon fr i iher  fes tgestel l te  K a t a l y s a t o r w i r k u n g  e lementuren 
Sehwefels siehe 2~ 

Tabel le3.  A u s m a B  d e r  B i l d u n g  v o n  A c e t o p h e n o n - n - b u t y l k e ~ i m i n  
(X) a u s  A c e t o p h e n o n  (2Mol)  u n d  n - B u t y l a m i n  (4Mol)  b e i  20 ~ 
u n t e r  v e r s e h i e d e n e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,  g e m e s s e n  d u r c h  

d e s t i l l a t i v e  A u f a r b e i t u n g  

Reakt.- L6sungsmittel Ausb. an X. 
dauer,stdn. (ml) Katalysator in % " 

24 --- 1 g-Atom S 47 
24 - -  0,2 Mol H2S 62 
24 (600) Methanol - -  46 
48 - -  0,08 Mol It2S 72 
48 (600) Methanol 0,2 Mol K2CO3 78 
65 (600) Methanol 0,05 Mol H2S 63 
65 - -  0,05 Mol CttaCOOti  76 

ls J .  D ' A n s  und E .  L a x ,  Tasehenb. f. Chemiker, S. 1246, Springer-Verlag, 
Berlin-G6ttingen-tteidelberg, 1949. 

1~ Vgl. Brit .  Pat .  702 985, 27. Jan.  1954; Chem. Abstr .  49, 5515 (1955). 
2o F .  As inger  und K. Halcour ,  Mh. Chem. 95, 24 (1964). 

88" 
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I n  engem Z u s a m m e n h a n g  mi t  dem Ausmal]  der  Ke t iminb i ldung  s teht  
auch die Ausbeu te  an  I I  aus Acetophenon,  Schwefel und  NHa.  I n  Methanol  
is t  sic un t e r  sonst  g]eiehen Verh~l tnissen am grSl]ten (Tab. 4). 

Tabelle 4. A u s b e u ~ e  a n  2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i p h e n y l - i m i d a z o l i n - A  3- 
t h i o n - ( 5 )  ( I I )  in  A b h ~ n g i g k e i t  v o m  L 6 s u n g s m i t t e l  (40ml)  u n d  
d e r  R e a k t i o n s d a u e r  b e i m  U m s a t z  v o n  0,07 Mol  A c e t o p h e n o n ,  

0,56 g - A t o m  S c h w e f e l  u n d  N I t 3  b e i  20 ~ 

l~eakt.- 
d~uer, 
Min. 

200 
400 
600 
800 

1000 

% Ausbeute an I I  in 

Methanol n-Propanol  1,4-nioxan 
D K  = 31,2 D K  = 22,2 D K  = 3,0 

41 27 14 
67 49 28 
80 65 40 
87 76 50 
91 83 61 

Diese Ergebnisse  zeigen, dal~ die gi inst ige W i r k u n g  des Zusatzes  von 
Methanol  bei  der  Bi ldung  yon  I I  aus Ace tophenon  und  Schwefel n icht  
al lein da rauf  beruht ,  da~ die g e a k t i o n s p a r t n e r  nun  le ichter  in Ber t ihrung 
gebrach t  werden k6nnen,  sondern  sic zwingen zu einer Erwe i t e rung  des in 
G 1 . 3 a - - c  (S. 1281) angegebenen  Mechanismus fiber die Bi ldung  von I I I  
bzw. I I  aus Ace tophenon ,  Schwefel und  A m m o n i a k :  Pr imi t r  en t s t eh t  die 
Schiffsche Base oder  die gem. Aminohydroxy -Verb indung ,  deren Bi ldung  
durch das  polare  L6sungsmi t te l  Methanol  beacht l ich  er le ichter t  
wird  und  die fiber die einfaehe bzw. mehrfache  Su l fhydry l i e rung  gem~il~ 
G1. 3 a - - c  zu I I I  bzw. I I  wei ter reagier t .  

F r a u  Dr. E. Bendel danken  wir  fiir die I )urchf i ihrung  der  ana ly t i schen  
Arbei ten .  I )em Bundesmin i s t e r ium fiir Wissenschaf t l iche  Forschung  
schulden wir  fiir die f inanziel le  FSrde rung  der  Arbe i t  grotlen Dank .  

Experimenteller Teil 

Phenylthioglyoxylsdureamid ( I )  (vgl. 9) 

13,1 g (0,1 Mol) Benzoylcyanid ~ werden in 120 ml trockn, n-Heptan  oder 
n-Hexan gelSst, auf - -  15 ~ abgekfihlt  und nach Zugabe yon 0,5 ml Tri~thyl- 
amin unter  Riihren mit  HaS begast. (W~hrend des Abkiihlens fiillt Benzoyl- 
cyanid z. T. feinkrist, aus, 16st sich aber wieder beim Einleiten yon H2S.) 
Unter  Gelbf~trbung und Erw~irmung des l%eaktionsgemisches t r i t t  sofortige 
Reakt ion ein, wobei I krist,  ausf~llt. Nach 20--30 Min. l%eaktionsdauer wird 
yon I abgesaugt,  dieses mit  n -Heptan  gewaschen und aus Wusser umkristall i-  
siert. Ausb. 15,5 g (94% d. Th.) I vom Schmp. 97~ nachg: 97,5 ~ 

2~ T. S. Oakwood und C. A.  Weisgerber, Org. Synth.,  Coll. Vol. I I I ,  S. 112, 
New York, 1955. 
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2.111ethyl-2,4-diphenylimidazolin-A a-thion- (5) ( I I ) aus I 

Die LSsung aus 1,1 g (6,6 mMol) I und 2 g (16,5 mMol) Acetophenon in 
3 ml Dimethylformamid oder Methanol wird unter Riihren bei Raumtemp. 
mit  NHs begast. Nach 5 Min. ftigt man 5 rnl Wasser zu und schiittelt 3real rnit 
je 8 ml Benzol aus. Naeh dem Abdampfen des LSsungsmittels versetzt man 
den R/ickstand mit  20 ml Wasser, erhitzt 4 Min. zum Sieden und saugt heig 
yore unlSslichen I I  ab. Dieses wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1,38 g 
(78% d. Th.) II ,  Sehmp. 181 ~ Misehsehmp. mit  authent.  Produkt naehS: 180 ~ 

2,2-Pentamethy~en-d-phenylimidazotin-A S-th~on - (5)  ( I  V) aus 1 

Nach der Vorschrift fiir I I  erh~lt man aus 1,65 g (10 mMol) I und 1,96 g 
(20 mMol) Cyclohexanon 2,2 g (90~ d. Th.) IV. Schmp. (Isopropylalkohol) 
201~ nach4:201 ~ 

C14I:[16N2S (244,4). Ber. C 68,80, I-I 6,60, S 13,12. 
Gel. C 68,68, H 6,64, S 13,08, MG 244 (Dioxan) 

Umsetzung zwischen Diphenacyldisul]id, Acetophenon, Schwe]el und NIt3 

15 g (0,05 Mol) Diphenaeyldisulfid a, 13 g (0,4 g-Atom) Schwefel und  J2 g 
(0,i Mol) Acetophenon in 60ml Methanol werden bei l:~aumtemp, unter 
]Z/ihren 5 Stdn. mit  NHa begast, wobei Braunf~rbung und  Erw~rmung auf 32 ~ 
auftritt .  Anschliel~end seh~ittelt man mit  80 mI Wasser und 100 ml Benzol, 
w~Lseht den benzol. Ext rakt  3real mit  80 ml farbl, w~LBr. NH4SH-L6sung, 
dann mit  Wasser und  dampft das Benzol ab (sled. Wasserbad). Der Riiek- 
stand wird destilliert. Ausb. 1,1 g (4,3% d. Th.) 2-Methyl-2,4-diphenyl- 
thiazolin-A a, Sdp.0,09 180--182~ naeh4: Sdp.i 180--185 ~ 

Pilcrat: Sehmp. 155--156 ~ (Methanol) ; naehl :  Sehmp. 155--156 ~ 
Der braune, teerige Destillationsriiekstand wird in 50 ml heigem Benzol 

weitestgehend gel6st und yon unl6sl. Anteilen befreit (13 g harziger, undefinier- 
barer Riiekstand). 

Beim Abdampfen des LSsungsmittels des benzol. Extraktes kristallisiert 
2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin-A3-thion-(5) (II) aus. Die F~llung wird dutch 
Zugabe von 10 ml PetrolS~ther vervollst/~ndigt. Ausb. 3,5 g (13~}~)) II ,  Sehmp. 
181 ~ (Methanol); naeh ~,~: Sehmp. 181 ~ Ausb. bez. auf Aeetophenon: 
26% d. Th. 

Unter  sonst gleichen Bedingm~gen (aber ohne Diphenacyldisulfid) erh~ilt 
man 3,3 g (25% d. Th.) II ,  Sehmp. 180--181 ~ 

Phenacylsul]enylamid ( X I I )  

Die - - 7 0  ~ kalte L6sung yon 0,183 Mol Phenacylsulfenylchlorid 23, dar- 
gestellt aus 6,59 g (0,093 Mol) C12 und 2,8 g (0,093 Mol) Diphenacyldisulfid in 
150 ml troekn. CHaC12, wird in die - -  70 ~ kalte L6sung yon 0,63 g (0,37 Mol) 
NH3 in 100 ml troekn. CH2C1.2 getropf~, wobei die R.eaktions~emp. - - 6 5  ~ 
nicht iibersehreiten darf. Die so erhaltene orange LSsung yon X I I  wird ohne 
vorherige Isolierung des ausgefallenen NH4C1 ftir die weiteren Umsetzungen 
verwendet. 

Umsetzung yon Phe~acylsul]en,ylamid ( X I I  ) 

a) mit Cyclohexanon, Schwe]el und NIt3 
23,8 g (0,74 g-Atom) Schwefel werden in der L6sung yon 18,3 g (0,19 Mol) 

Cyclohexanon in 100 ml CH~CI~ suspendiert und  auf - -  70 ~ abgekfihlt.. Dazu 

2a F. Asinger, ~J. Thiel und W. Schd]er, Ann. Chem. 037, 146 (1960). 
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fiigt m a n  31,1 g (0,19 Mol) - -  70 ~ kMtes X I I  in 250 ml  CH2C12 und  liiBt das 
Gemisch un te r  dauerndem Ein le i ten  yon t roekn.  NI-Is sieh innerhalb  yon  
8 Stdn.  auf l~aumtemp,  erwiirmen. ]:)as braune Reakt ionsgemisch  wird im 
Vak. v o n d e r  H a u p t m e n g e  des L6sungsmit te ls  (ca. 250 ml) befrei t  und  mi t  
100 ml  Wasser  -~- 100 ml  Benzol ausgesehii t tel t .  Den  benzol.  E x t r a k t  wttscht 
m a n  2real mi t  80 ml  farbl, wgl~r. Ni I4SH-LSsung ,  dann  mi t  80 ml  Wasser  und  
desti l l iert  das Benzol  (u ab. Der  Ri icks tand  liefert  durch Frak-  
t ionieren im Vak. 7,75 g (18% d. Th.) 2 ,2-Pentamethylen-4-phenyl thiazol in-AS,  
Sdp.5 190--191 ~ 

C14tt17NS (231,4). Ber.  C 72,68, ]:[ 7,41, N 6,05, S 13,86. 
Gef. C 72,90, I-I 7,40, N 6,06, S 13,60. 
Mol.-Gew. 228 (Benzol) 

Daneben  erhitlt m a n  3,9 g (20% d. Th.,  bez. auf Cyelohexanon)  2,2-Penta-  
methylen-4 ,5- te t ramethylen- th iazo l in -A 3 yore  Sdp.5 245--260 ~ Schmp. 
80--81 ~ (Methanol) ; nach  11 : 79__80 o. 

19ikrat: Schmp.  135 ~ (Methanol);  n a c h n :  134--135 ~ 

b) mit Acetophenon, Schwe]el und NI-Is 
0,2 Mol - -  70 ~ kaltes Phenacy lsu l feny lamid  werden bei - -  70 ~ zusammen  

mi t  24 g (0,2 Mol) Aee tophenon  und  26 g (0,8 g-Atom) Schwefel in 100 ml  
t roekn.  CH2C12 6 Stdn.  m i t  NH3 begast.  ~7~hrend des Einle i tens  des NH3 
NiBt m a n  auf R a u m t e m p .  erwgrmen.  ]:)as Gemisch wird in Benzol  aufgenom- 
men  und  der E x t r a k t  wie vorher  beschrieben aufgearbei te t .  SchlieBlich 
dampf t  m a n  das Benzol  ab. Es  kristal l is iert  I I  aus, das abgesaugt  und  aus 
Methanol  umkris ta l l is ier t  wird. Ausb.  8,0 g (15% d. Th.) I I  v o m  Schmp. 180 ~ 
(Methanol) ; naeh  4, 5 : Schmp. 181 ~ 

Die Vak.-Dest .  des F i l t ra tes  l iefert :  14 g (58% der eingesetzten Menge) 
Acetophenon (Sdp.0.09 40- -42  ~ n~)0 = 1,5348) 4,04 g (8% d. Th.) 2-~Ylethyl- 
2,4-diphenyl-thiazolin-A 3 (III)  v o m  Sdp.0,09 180--184 ~ ;nach  4 : Sdp4  180--185% 

Pikrat: Sehmp.  155--156 ~ n a c h 4 : 1 5 5 - - 1 5 6  ~ 
U n t e r  sonst  gleiehen Bedingungen,  aber  mi t  mehr  Schwefel (52,2 g - -  

1 ,6g-Atom)  erhgl t  m a n :  7 ,6g  (14,3% d. Th.) I I  (Schmp. 181o, nach  4, 5 
Sehmp.  181 ~ 4,75 g (9,4% d. Th.) I I I  (Sdp4 180 - - t 84  ~ nach  4 S d p 4  180--  
185o). 

Pi/crat: Schmp. 156 ~ nach4:  Sehmp.  155--156 ~ 9 g  (37,5% der ein- 
gese tz ten  Menge) n ich t  umgesetz tes  Aee tophenon  v o m  S d p 4  50- -54~  n~0 = 
1,5342. 

c) mit Acetophenon, Schwe/el, NI-Is und H2S 
30,2 g (0,1 Mol) Diphenacyldisul f id  werden,  wie vorher  besehrieben,  in 

Phenacylsu l feny lamid  (XII )  i ibergefi ihrt  und  bei - - 7 0  ~ m i t  der Suspension 
yon 16 g (0,5 g-Atom)  Sehwefel  in 24 g (0,2 Mol) Ace tophenon  und  100 ml  
troekn. CI-I2Cl2 umgesetz t .  Gleiehzeit ig lei~et m a n  NHa  und  I-I2S (Molverh~iltnis 

: 1) in das Gemisch,  das sieh innerhalb  yon 2,5 Stdn. auf R a u m t e m p .  erw~irmt. 
Die Aufa rbe i tung  erfolgt  wie oben. Man erh/~lt 3,8 g ( I5 ,8% der e ingesetz ten 
Menge) Aee tophenon  (n2r) = 1,5342). 20 g (40% d. Th.) 2-Methyl-2,4-diphenyl-  
bhiazolin-A a v o m  Sdp.0,09 180--186 ~ 

Pikrat: Sehmp. 155 ~ n a e h 4 : 1 5 5 - - 1 5 6  ~ 

o~,r (V I I )  

Die L6sung yon  0,2 Mol N a S t t  (dargestell t  durch Begasen von  0,2 Mol 
CH3ONa in 150 ml  absol. Methanol  bei 0 ~ bis - -  5 ~ mi t  IK~S) wird auf - -  30 ~ 
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abgektihlf. Datm tropft man 18,9 g (0,1 Mol) r162 0"4 zu. 
Naeh 3 Stdn. erwi~rmt man auf l~aumtemp, und lggt noeh 2 Stdn. bei dieser 
Temp. stehen. Ansehliel?end wird vom NaC1 abgesaugt; Das yore L6sungs- 
mittet befreite Produkt  ergibt keine reproduzierbaren Analysenwerte. Bei der 
Vakuum-Destil lation unter N~ tr i t t  oberhMb 90 ~ Sumpftemp. Spaltung ein in 
HaS, 0,94 g (15(Yo d. Th.) Sehwefel und 7,7 g (52O/o d. Th.) Diphenacyldisulj'id 
yore Sehmp. 78~ Misehsehmp. mit  authent.  Produkt  naeha: 78 ~ 

Bleiaeetat-Test (vgl. 25 ) mit (o,o~-Di~nercaptoacetophe~o~ ( V I1)  

5 g Bleiaeetat-trihydrat werden in 10 ml heigem ~:asser, das 0,2 ml konz. 
Essigs/~ure enth~ilt, gel6st und naeh dem Erkalten mi~ Athylalkohol auf 100 ml 
aufgefiillt. In  0,5 ml dieser L6sung gibt man bei t~aumtemp. 1--2 Tropfen des 
rohen in Methanol gelSsten r ~o-Dimercaptoaeetophenons (VII). Es trit t  
momentan Gelbffirbung infolge des entstandenen Dibleimereaptids ein. Die 
F/~rbung sehl~gt innerhalb einer Minute nach Schwarzbraun (PbS) urn. 

Dibenzylderivat des (%o~-Dimercaptoacetophenons 

a) Zu der methanol. L6sung volt ~o,m-Dimercaptoacetophenon (VII) werden 
bei -- 30 ~ portionsweise 4,6 g (0,2 g-Atom) Na gegeben. Das vorher milehig 
triibe t~eaktionsgemiseh ffirbt sich gelb. Naeh 20 Stdn. tropft  man 25,3 g 
(0,2 ~ol)  Benzylehlorid bei - -  30 ~ zu. Das l~eaktionsgemiseh entf~irbt sich. 
Man lggt 20 Stdn. bei - -  30 ~ bis - -  25 ~ dann 10 Stdn. bei Raumtemp.  reagieren, 
erw/irmt auf 50 ~ and saugt warm yore NaC1 ab. Beim Einengen des Filtrates 
im Vak. bei 40--50 ~ kristallisiert I X  aus, das aus Petrolfither umkristallisiert 
wird. Ausb. 26,2 g (72% d. Th.) I X  yore Sehmp. 86,5 ~ 

C22H20OS~ (364,5). Ber. C 72,49, H 5,53, S 17,59. 
Gel. C 72,55, H 5,61, S t7,4~8. 
Mo].-Gew. 359 (Benzol) 

b) 12,4 g (0,1 Mol) Benzylmereaptan, dargestellt naeh Mdrclcer 26 aus 12,6 g 
(0,1 Mol) Benzylehlorid und 5,7 g (0,1 Mol) NaSt t  in I00 ml absol. Methanol, 
wird bei - -  25 ~ bis - -  30 ~ mi t  2,3 g (0,1 g-Atom) Na bis zur vSlligen LSsung 
des Na (ca. 14 Stdn.) reagieren gelassen. Dann tropft  man b e i - - 3 0  ~ 9,5 g 
(0,05 Mol) oJ,o-Dichloraeetophenon zu, rfihrg 20 Stdn. und erwfirmt auf 50 ~ 
Man filtriert warm und engt das Fi l t ra t  im Vak. ein. Das auskristallisierte I X  
wird aus Petroli~ther umkristallisiert. Ausb. 11 g (61 ~o d. Th.) I X  vom Sehmp. 
und Misehsehmp. mit  dem gem~g vorhergehendem Versueh erhMtenen I X :  
86,5 ~ 

C2~.H20OS2 (364,5). Ber. C 72,49, t t  5,53, S 17,59. 
Gef. C 72,63, H 5,67, S 17,50. 
~{ol.-Gew. 348 (Benzol) 

PhenylthioglyoxylsO, uremorpholid ( V I I I )  aus V I I  u~cl ~V1orpholin bzw. Mor- 
pholi~ u,~d Schwe]el 

Zu tier methanol. LSsung yon VII,  da.rgestellt aus 5,6 g (0,1 Mol) NaSH 
und 9,5 g (0,05 Mol) ~o,r tropft  man bei l~aumtemp. 

~~ J. G. Asto,~t, J. D. New~:irlc, D. M. Je~lcin8 und J. Dors]cy, Org. Synth., 
Coll. Vol. I I I ,  S. 538, New York, 1955. 

~ Vgl. ~a, und zwar S. 3988. 
~' C. MOrcker, Ann. Chem. Pharm. 136, 75 0865). 
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4,4 g (0,05 Mol) Morpholin. Es t r i t t  Braunf/irbmag und Temperaturerh6hung 
ein. Naeh 48stdg. Stehenlassen scheiden sich Kristalle ab; sic werden abge- 
trennt  und das Fi l t ra t  irn Vak. auf die tt~lfte des Volumens eingeengt. Naeh 
Zugabe yon 30 ml Wasser und 2n-I-IC1 bis zur kongosauren Reaktion extra- 
hiert man mit  50 ml Benzol. Der Ext rak t  wird bis zur Kristallbildung ein- 
gedampft und mit  10 ml Petrol~ther versetzt. Alle Kristallfraktionen 15st man 
zusammen in 10 ml 50 ~ warmem Methanol und saugt warm von elementarem 
Schwefel ab. Aus dem Fil t rat  erh~lt man 3 g (25% d. Th.) V I I I  vom Schmp. 
114~ naeh : ' :  114 ~ . 

Ci2I-I1802NS (235,3). Ber. C 61,25, i-I 5,57. Gef. C 61,00, I-I 5,52. 

Die w~i~rige Phase enthalt  elementaren Schwefel, der durch Zentrifugieren 
abgetrennt, 2real mit  10 ml Wasser, zuletzt mit  10 ml kaltern Methanol ge- 
waschen, getrocknet und mit  dem Schwefel des benzol. Extraktes  ~ereinigt 
wird. Ausb. 0,8 g (25% d. Th.) Schwefel. 

Unter  sonst gleichen Bedingungen und mit  den oben angegebenen Mengen, 
aber in Gegenwart yon 12,8 g (0,4 g-Atom) Schwefel erh~It man 7,6 g (64% 
d. Th,) V I I I  vom Schmp./Mischschml o. mit  authent. Produkt 114 ~ 

2,2-Pentamethylen-4-phenylimidazolin-A3-thion- (5) (I  V) aus VII, Cyclo. 
hexanon, Sehwe]el und NHs 

9,5g (0,05Mol) ~,o)-Dichloracetophenon werden in VI I  iibergefiihrt 
(s. Vorsehrift fiir VII) und yon abgeschied~nem NaCI befreit. Anschliel~end 
fiigt man 9,6 g (0,3 g-Atom) Schwefel sowie 5,4 g (0,055 Mol) Cyelohexanon zu 
und leitet unter Umrfihren 2 Stdn. fang NH3 ein. Dann versetzt man das 
Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser und schtittelt 2real mit je 80 ml Benzol 
aus. Naeh 3maligem Waschen des Extraktes mit je 50 rnl farbl, wiil3r. NI-14SH- 
LSsung wird das Benzol abgedampft. Zum braunen, viskosen Riiekstand gibt 
man 15 ml Petrol~ither und saugt yore kristallinen IV ab. Ausb. 7,3 g (60% 
d. Th.) IV veto Schmp. 199 ~ (Dioxan); Mischschmp. mit authent. Produkt 
nach4:199 ~ 

Aus der Mutterlauge kristallisiert helm Einengen 2,2-Pentamethylen.4,5- 
tetramethylenthiazolin-A 3 (V) aus. Ausb. 1,2 g (21% d. Th., bez. auf Cyclohexanon) 
V yore Sehmp. 80--81~ nachl l :  80--81 ~ 

2-Methyl-2,4-diphenylimidazolin.A3-thion. (5) ( I I )  aus VII, Acetophenon, 
Schwe]el und NH3 

Analog zu vorstehender Vorschrift wird das aus 11,3 g (0,06 Mol) o),~-Di- 
chloracetophenon erhaltene VI I  mit 21,6 g (0,18 Mol) Aeetophenon, 14,8 g 
(0,46g-Atom) Schwefel und NH3 umgesetzt. Man erh~ilt 14,7 g I I  (9290 
d. Th.) Schmp. und Mischschmp. 178 ~ 

Unter  gleichen Bedingungen, aber ohne Zusatz yon VII  erh/ilt man 1,2 g 
(8% d. Th.) I I  yore Schmp./Mischschmp. nach a, 5:178 o. Somit betr~ig~ die 
II-Ausb. in vorstehendem Versuch 84% d. Th. 

Thermischer S-Kettenabbau yon Ammoniur~vpolysulfid 

In  600 ml Methanol leitet man bei 15 ~ gleiehzeitig langsam 22,1 1 (1 Mol) 
!~THa und 22,3 1 (1 Mol) H2S ein. Unter  weiterern Einleiten yon NH3 tr/igt 

27 p. A. Barrett, J. chem. Soe. [London] 1{)57, 2056. 
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man 321 g (10 g-Atom) Sehwefel ein. Naeh 8 Stdn. wird die tiefbraune LSsung 
unter  N2-Atmosphfi.re yon ungelTstem Sehwefel abfiltriert und dieser naeh 
4maligem Wasehen mit  2n-HCt und Wasser getroeknet. 69 g S werden 
zuriiekerhalten. Das Fi l t rat  enth/~It 252 g (7,8 g-Atom) S, polysulfidiseh 
gel6st. 

100 ml der LSsung werden unter  Rfihren in iibersehfissige 4n-HCt einge- 
tropft und  das It2S lnittels N2 in 2 Vor]agen fibergetrieben, die je 200 ml 
n-NaOH enthalten. An der letzten Vorlage ist ein mit  verd. w~Br. Nitro- 
prussidnatrium-LTsung besehiekter Blasenz~ihler angebraeht. Naeh beendeter 
Reaktion leitet man noeh 30 Min. lang N2 dureh die Apparatur.  In einem 
aliquoten Teil der vereinigten AlkalilSsungen wird naeh bekannten Verfahren 
der Gehalt an Sulfid bestimmt. Man erhfi.lt 0,95 Mol H2S. 

Der in der I-ICl-sauren LSsung befindliehe elementare Sehwefel wird dureh 
Zentrifugieren gesammelt. Gesamtausbeute, bezogen auf die UrlSsmng : 250,2 g 
(7,8 g-Atom) S. Somit entfallen auf 0,95 Mol H2S 7,8 g-Atom polysulfidiseher 
Sehwefel, d. h. je Mol Ammoninmpolysulfid im DuI'ehsehnitt ca. 8 g-Atom 
Kettensehwefel. 500 ml der Url6sung werden unter  N2-Atmosph~re bestimmte 
Zeiten steigenden Temperaturen ausgesetzt. Der dabei ausfallende elementare 
Sehwefel wird gravimetrisch bestimmt (Tab. l ). 

Reaktionsgeschwindigkeit zur Entstehung vo~ Methyl.phenyl.N-~t.butylketimin ( X ) 

Je 120 g (1 Mol) Acetophenon und 73 g (1 Mol) n-Butylamin werden mit  
folgenden LSsungsmitteln zu je 1 1 LTsung aufgefiillt: Methanol, l-Prepanol,  
2-Propanol und 1,4-Dioxan. Die Misehungen werden bei 20~ 0,5 ~ bzw. 
45 ~ ~ 0,5 ~ geriihrt. ):aeh best immten Zeiten entn immt man Proben yon je 
10 ml, ffigt 10 ml Wasser zu und schiittelt mit  ca. 10 ml ~ther  aus. Die 5ther-  
extrakte werden getroeknet (Na2SO4) und das LSsungsmittel im Vak. abge- 
dampft. Proben yon je 50 ~1 des farbl, wasserklaren Riickstandes werden mit  
Methanol p. a. auf 200 ~1 verdfinnt und  Ug-spektroskopisch der Gehalt an X 
gemessen (Absorptionsmax. bei 1638 era-l). Die Absorptionsmaxirna werden 
mit  denen yon Eichmessungen verglichen. Ermit t lung der Konzentrat ienen 
erfolgt naeh der sog. Grundlinienmethode 2s. Die zeitliche Jtnderung der 
X-Konzentrat ion erfolgt nach der Funkt ion  einer zum Gleiehgewieht ffihren- 
den Reaktion 2. Ordnung* (Tab. 2). 

Methyl-phenyl.N.n-butylketimin ( X ) 

Allgemeine Vorschrift 

240 g (2 Mo]) Acetophenon und 292 g (4 Mol) n-Butylamin werden mit und 
ohne Zusatz yon LTsungsmitteln bzw. Katalysatoren bei t~aumtemp, ge- 
sehiittelt. Anschlieilend ftigt man ca. 600 ml ~Vasser zu. Das sieh abschei- 
dende, nahezu farblose O1 wird abgetrennt,  die witBr. Phase mit  Ather ausge- 
schiittelt und der a~ther. Extrakt  miv dem 01 vereinigt. Die getrockn. (NaeSO4) 
Auszfige werden unter N2 im Vak. destilliert. Man erhalt unterschiedliehe 
Mengen an X. Reaktionsbedingungen und Ausb. Tab. 3. 

C12H17N (175,28). Ber .  C 82,23, H 9,78. Gef. C 82,42, H 9,78. 

* Nitheres hierzu siehe 3. 
28 Vgl. z . B . H .  Hoyer, Houben-Weyl-Mtiller, Methoden der organisehen 

Chemie Bd. I l I ,  Teil 2, S. 866 ff., Stuttgart,  1955. 
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L68ungsmittelabh(tngigl~eit der Reaktionsgeschwindigkeit zur Bildur~g yon 
2-Methyl-2,4.diphenyl-imidazolin-A 3.thion. ( 5 ) ( I I )*  

8,4 g (0,07 Mol) Acetophenon, 17,96 g (0,56 g-Atom) Sehwefel und 40 ml 
LSsungsmittel (Methanol, n-Propanol, 1,4-Dioxan) werden unter Riihren bei 
20 ~ :t: 0,5 ~ in geschlossener Apparatur* mit  NHa begast. Nach bestimmten 
Zeiten fiigt man zum Reaktionsgemisch 50 ml Wasser und schtittelt 3mal mit  
je 50 ml Benzol aus. Die benzol. Ext rakte  werden nacheinander 3real mit 
50 ml farbl, waBr. NH4SH-LSsung, dann mit  Wasser gewaschen. Der vom 
L6sungsmittel befreite benzol. Auszug wird in warmem Petrol~ther auf- 
genommen. Beim Erkal~en kristallisiert I I  in Form gelber Nadeln aus. 
Schmp./Mischschmp. mit  authent.  Produkt  nach~: 180 ~ Die II-Ausb. sind in 
Tab. 4 zusammengefaBt. 

* Vgl. dazu aueh 5. 


