
Einwirkung von Sehwefel und Ammoniak 
auf Methyl-neopentylketon 
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u n d  g a s f 6 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  50. 5~i t t .  1) 
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,.rod dem Ins t i tu t  far  Organisehe Cbemie der Teehnisehen Universi tgt  Dresden 

(Egngegangen, am 29. Juni  1965) 

Bei der Einwirkung yon Sehwefel m~d A_mmoniak auf 
iV[ethylneopentylketon ha Pyr idin  bei l~aumtemp, bilden sieh 
die beiden theoretiseh m6gliehen Thiazoline-A 3, das 2,4-Di- 
lnethyl-2-neopentyl-5-tert ,  butyl- thiazolin-A 3 und da~ 2-Methyl- 
2,4-di-neopentyl-thiazolin-A 3 (etwa im Verh/~ltnis 7 : 93). Daneben 
entsteht  2-Methyl-2,4-dineopentyl-imidazolha-A3-thion-(5). Die 
Darstellung und Charakterisiertmg der sieh vom Methylneo- 
pentylketon ableitenden reinen isomeren ~.-Brom- bzw. ~-Mer- 
eaptoketone sowie einiger daraus synt.hetisierter Thiazoline-A 3 
bzw. Thiazole wird besehrieben. 

I m  Verlaufe unserer  Un te r suchungen  tiber die E inwi rkung  yon  elemen- 
t a r e m  Sehwefel und  gasf6rmigem A m m o n i a k  auf  K e t o n e  zeigte es sieh, 
dal3 die g i e h t u n g  der  Thiol ierung bei  a symmet r i s ehen  Ke tonen ,  wie 
3{ethylg~thylketon a, Me thy l i sop ropy lke ton  4, J~ thyl i sopropylke ton  5, ~ e -  
t hy lbenzy lke ton  a, Aee ty l cyc lohexan  7 u. a. s yon  der  i~eaktionsf/~higkeit  
der  neben  der  K e t o g r u p p e  bef indl ichen Wasse r s to f fa tome  abh//ng~. 

�9 Fi i r  Korrespondenz ist diese Ach'esse zu verwenden. 
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2 CH3--C--CH~COCH 3 § S ~ NH3 

C H 3 /  
I 

(~) 

Man erkennt dies aus dem Verh~ltnis, in dem die theoretiseh zu erwarten- 
den Thiazoline-A 3 zueinander gebildet werden. Die Thiolierungsgesehwindig- 
keit  n immt qual i ta t iv  vom prim. fiber das tert .  zum sek. ~u 
zu. In  einer gesonderten Arbei t  beriehteten wir fiber die quant i ta t iven Unter- 
sehiede der Thiolierungsgesehwindigkeit yon seehs asymmetrisehen Ketonen 
unter  vergleiehbaren Verhgltnissen und fiber die MSgliehkeit der Beeinflussung 
des Isomerenverh/iltnisses der Thiazoline-A s dureh Temperatur ,  L6sungs- 
mittel  und Aminzus/itze% 

Aus den Resul ta ten beim Methylisobutylketon ergab sieh, dab die 
Beaktionsf~,higkeit der sek. Wasserstoffatome der Methylengruppe bereits 
deutlieh geringer war Ms etwa im MethyEithylketon oder Pentanon-(2), was 
auf eine Behinderung dutch die Isopropylgruppe zurtiekgeffihrt werden 
kann. 

I n  vor l iegender  Arbe i t  un te r sueh ten  wir  das  Verha l ten  des Methyl-  
neopen ty lke tons  (I) als Ausgangsmate r i a l  fiir die Thiazol inbi ldungs-  
l~eakt ion,  da  hier  eine wesentl ieh st/grkere Abseh i rmung  der  Methylen-  
g ruppe  dureh  die tert. Buty lg ruppe  e rwar t e t  werden kann,  wodureh  eine 
bevorzug te  I~eakt ion der  Methylgrul0pe gegeben w/ire. Dies wiedermn 
in teress ier te  uns im Z u s a m m e n h a n g  mi t  unseren  Arbe i t en  zur Synthese  
yon  Imidazol in-Aa- th ionen-(5) ,  wor i iber  wir  in der  ansehliel3enden Arbe i t  

ber iehten .  
Aus  I werden  bei der  Umse tzung  mi t  Sehwefel und  A m m o n i a k  die 

Thia.zoline-A 3 I I  und  I I I  (G1.1) e rwar te t ,  de ren  Verhgl tnis  yon  den  
relat, iven  l~eakt ionsgesehwindigkei ten  der  Wasse r s to f fa tome  in de r  
Ne thy len -  bzw. Methy lg ruppe  bei  de r  ThioI ierung abh/fngt.  

C H a - - C - - - - N  
--2 m o  [ CH 3 

I / 
(CI-Ia) 3C--CI-I C 

\ s / \c~-c(cH.~)~ 
II  

Thiolierung in der Methy]engruppe 

(CH3)aC--CH2--C N 

ii /c~ 
CH~ C 

\ s  / \cH~-c(c~.)~ 
I I I  

Thiolierung in der Methylgruppe 

I se tz t  sieh mi t  Sehwefel und  A m m o n i a k  un te r  den  bei  den  meis ten  
a l ipha t i sehen  K e t o n e n  a n w e n d b a r e n  Bedingungen  ~~ n ieh t  urn. Liifit m a n  

9 F.  Asinger, W.  Schii]er, B.  D. Rei~tges, A .  Wegerho]] und G. Scharei~, 
Ann. Chem. 083, 121 (1965). 

lo Vgl. F.  Asi~wer, al/l. Thiel und E.  Pallas, Ann. Chem. 602, 37 (1957) 
und FuBnoten 3--8.  
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aber die Reaktion bei Raumtemperatur hi PyridinlSsung vor sich gehen ~, 
so erhglt man naeh 35 8tdn. ein Gemisch der Thiazoline I I  und I I I ,  das 
durch Vak.-Destillation als wasserklares Piodukt  erhalten wird. Aus dem 
Riickstand isoliert man durch Kristallisation aus n-Hexan 2-Methyl- 
2,4-di-neopentyl-imidazolin-Aa-thion-(5) in Form hellgelber Kristalle 
(Schmp. 92--94~ Das Gewichtsverhgltnis des Thiazolingemisches zum 
Imidazolin-Aa-thion-(5) betrggt etwa 77:23. Der Gesamtmnsatz des 
Ketons betrug etwa 20 ~ 

Die Ermittlung des Verh-altnisses von I I : I I I  konnte in diesem Falle 
weder durch fraktionierte Fgllung der Pilcrate 4, 6, 7 noch dureh rektifizierende 
Destillation vorgenommen werden, denn I I  und I I I  geben weder Pikra~e 
noeh l~ikrolonate oder 8typhnate; die Siedepunkte liegen sehr nahe bei- 
einander, trod auch eme exakte Trennung auf gaschromatographisohem Wege, 
die bei anderen Thiazolingemisehen mit Erfolg angewendet werden konnte 9, 
versagte bisher infolge des geringen Untersehiedes in den 1Retentionszeiten. 

Bei der Hydrolyse yon I I  und I I I  durch 3stdg. Kochen mit HC1 wird 
praktisoh vollstgndiger Umsatz erreicht ~*. Aus I I  entsteht dabei 2,2- 
Dimethyl-3-mercapto-pentanon-(4) (IV), aus I I I  2,2-Dimethyl-5-mer- 
eapto-pentanon-(4) (V). 

Modellversuehe, bei denen bek~nnte Gemisehe yon I I  und I I I  hydroly- 
siert nnd alas Gemiseh tier erhaltenen ~-Mereap~oketone IV und V quantita.tiv 
gasehromatographiseh gefGrennt wurde, zeigten, dab sich auf diesem YVege 
da.s Isomerenverh~ltnis yon i und I I I  reeht genau ermit, teln lgl~t. 

So konnte festgestellt werden, dab bei der Einwirkung yon 8ehwefel 
und Ammoniak auf I in Pyridinl5sung sich ein Verhgltnis yon I I : I I I  
wie 7:93 ergibt. Dies beweist, dab fast aussehliel~lieh die ~'Iethylgruppe 
bei der Thio]ierung in l~eaktion tritt, also sterische Faktoren die entschei- 
dende Rolle spielen. Diese diirften allerdings besonders bei der t~ing- 
bildungsreaktion in Erscheinung treten, d .h .  bei der Umsetzung yon 
IV bzw. V mit I in Gegenwart yon Ammoniak zu I I  bzw. I I I .  Aber auch 
die Thiolierungsreaktion wird um so mehr benachteiligt sein, je mehr 
Methylgruppen neben der Methylengruppe stehen. Hier sind sicher induk- 
rive Effekte mal~gebend. Der yon uns zur Zeit angenommene Mechanismus 
der Thiolierungsreaktion setzt die Bildung eines Carbeniations voraus, 

RCOCH~.--C--CH a + [B . . . .  -~ t~--CO--C-H--C-OH a d- HB 

dessen Entstehung im vorliegenden Falle durch den Hyperkonjugations- 
effekt stark ersehwert wird. 

11 Vgl. F. Asisger, W. Sch~/er und O. Herlselmann, Ann. Chem. 672, 
]79 (1964). 
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Da die Vv'asserstoffatome der Methylgruppe bei der Thiolierung ebenfalls 
sehr tr/~ge reagieren, erkl~rt sieh der geringe Ketonumsatz (20~o) trotz langer 
l~eaktionszeiten. 

Bei diesen ~Tberlegungen ist noeh zu beaehten, dag die l~eaktion in 
Pyridin ausgefiihr~ wurde. Bei den Erkenntnissen, welche die 42. Mitt. dieser 
Reihe vermittelt 9, k6rmen Aminzus/~tze die Riehtung der Thiolierung bei 
asymmetrisehen l~2etonen oft deutlieh beeinflussen. Pyridin ist in dieser 
Hinsieht nur schwach wirksam und begiinstigt etwas die Thiolierung an der 
i~r so dag ohne Byridinzusatz die Thiolierung in der Methylen- 
grulope wahrseheinlieh weniger benachteiligt w/~re. 

Ahnlieh liegen die Verh/~ltnisse bei der basenkatalysierten Aldolkonden- 
sa~ion yon l\{ethylneopentylketon mit AeetMdehyd; Lu]t i~ sowie Ansel l  und 
Mitarb. i3 beobachteten iibereinstimmend ausschlieBliche Beaktion an der 
~YIethylgruppe. 

Die bisher unbekannten ~-Mercaptoketone IV und V wurden aus den 
entsprechenden e-Brom- oder Chlorketonen durch Umsetzung mit NariS 
dargesteUt. 

Durch direkte Bromierung yon I, am besten mit Dioxandibromid, 
erh/ilt man mit 67proz. Ausbeute ein Gemisch der beiden m6glichen 
Monobrom-methyl-neopentylketone, das schon mehrmals auf anderem 
Wege hergestellt, dessen genaue Zusammensetzung aber bisher noch 
nieht ermittelt wurde 1~. 

Das Gemisch l/~l]t sich durch Vak.-Destillation (50 theor. B6den) in 
zwei t tauptfraktionen mit einer Siedepunktsdifferenz yon etwa 12 ~ zer- 
legen. Die Bromide weisen fast den gleichen Breehungsindex auf; sie 
stellen abet, wie auf gaschromatographischem Wege ermittelt werden 
konnte, jeweils die reinen Isomeren dar. Die h5hersiedende Fraktion 
konnte auf folgende Weise als 5-Brom-2,2-dimethylpentanon-(4) (VI) 
erkannt werden: Isobutters/~urebromid wurde mit Diazomethan in das 
Diazoketon iibergeftihrt und dieses mit HBr zum 5-Brom-2,2-dimethyl- 
pentanon-(4) umgesetzt. Dieses lieferte mit Thioharnstoff in glatter 
Reaktion das bei 89--90 ~ schmelzende 2-Amino-4-neopentyl-thiazol (VIII). 
Das gleiehe Thiazol entstand auch aus VI mit ausgezeiehneten Ausbeuten, 
und ein Mischschmelzpunkt gab keine Depression. 

Das niedrigersiedende isomere Bromketon ist also 3-Brom-2,2- 
dimethyl-pentanon-(4) (VII). VI und VI I  werden im Gewiehtsverh/iltnis 
yon etwa 57:43 gebildet. 

Das Mercaptoketon IV wurde durch Umsetzung yon VI I  mit methanol. 
NaHS-LSsung, V dutch Umsetzung yon 5-Chlor-2,2-dimethyl-pentanon-(4) 

12 R.  Lu]t, Bull. Soc. Chim. France [5] 24, 181 (1957). 
13 M .  F .  Ansell ,  M . A .  Davis,  J .  W.  Hancock und  W . J .  Hickinbottom, 

Chem. and Ind. 1965, 1483. Chem. Abstr. 66, 6305 (1956). 
i~ C. G. Overberger und  M .  B.  Berenbaum, J. Amer. chem. Soc. 74, 3293 

(1952); Sh. Sarel und M .  S. Newman,  J. Amer. chem. Soc. 78, 5416 (1956); 
A.  lPaworski, J. prakt. Chem. [2] 88, 646, 680 (1913). 
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mit  w/~l~rig-methanol. NaHS-L6sung dargestellt t~. Beide ~-Mercapto- 
ketone sind farblose, widerlich riechende Fliissigkviten und ]icgen in 
monomerer Form vor. Sic setzen sick weder mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin 
noch mit  Semicarbazid urn. Zu ihrer Charakterisierung eignet sich die 
Reaktion mit  Phenylsenf61, bei der die entsprechenden N-Phenyl-di- 
thiourethane ( IX bzw. X) mit  sehr guten Ausbeuten entstehen, die sick 
dutch Erw~rmen mit  methanol. I-ICI zu den entsprechenden A4-Thiazolin- 
thionen X I  bzw. X I I  cyelisieren 16. IV und V geben beim Einleiten yon 
tIC1 die entspreehenden Endoxydithiane 1~, ~s. V liefert mi t  97proz. 
Ausbeute das bei 85--86 ~ sehmelzende 2,5-Di-neopentyl-2,5-endoxy- 
dithian-(l,4) (XIV), IV 1rater gleichen Bedingungen mi t  76proz. Aus- 
beute 2,5-Dimethyl-3,6-di-tert. butyL2,5-endoxy-dithian-(1,4) (XIII ) ,  d a s  
trotz Umkristallisieren und Sublimation unscharf zwischen 45--68 ~ 
schmilzt und wohl ein Gemisch stereoisomerer Formen ist 19. 

IV und V lassen sick mi~ Schwefel in Gegenwart yon katalytischen 
Mengen Tri/ithylamin glatt  zu den entspreehenden ~,~'-Dioxo-disulfiden 
dehydrieren 2~ IV liefert ein Disulfid vom Sehmp. 67--69 ~ V tin solches 
vom Schmlo. 130--132 ~ 

Aus IV bzw. V, Ammoniak und I entstehen die Thiazoline-A 3 I I  
und I I I .  Sic bilden aus absolut-/ither. LSsung mit  trockenem HC1 Hydro-  
chloride, die sehwierig v611ig rein zu erhalten sind. IV und V setzen sich 
aueh mit  Aeetaldehyd bei Gegenwart yon Ammoniak zu den entsprechen- 
den Thiazolinen-A 3 XV bzw. X V I  um 15, die sich durch Erhitzen mit  
elementarem Schwefel glatt  zu den Thiazolen X V I I  bzw. X V I I I  dehydrie- 
ten lassen 21. Diese kSnnen durch ihre Pikrate charakterisiert werden. 
Das aus V mit  Aeetaldehyd und Ammoniak entstehende Thiazotin-Aa X V I  
liefert durch Dehydrierung 2-MethyI-4-neopentyl-thiazol (XVIlI) ,  das  
aueh durch Hantzsche S3~athese aus 5-Brom-2,2-dimetkyl-pentanon-(4) 
(VI) und Thioaeetamid hergesteltt werden konnte. Die Pikrate beider 
Thiazote schmelzen bei gleieher Temperatur  und geben keine Schmelz- 

15 Vgl. F. Asinger, I"VI. Thiel und G. Esser, Ann. Chem. 610, 33 
(1957). 

1~ Vgl. T. Bacchetti, Gazz. ehim. ital. 86, 316 (1956); Chem. Zbl. 1959, 
4464. U.S. Pa~. 2 784:196 vom 18. 7. 1955, ausg. 5.3. 1957; Chem. Zbl. 1961, 
582. 

1~ Vgl. 0. Hromatlca und E. Engel, Mh. Chem. 78, 38 (1948); O. Hro~r~ttka 
und R. Haberl, Mh. Chem. 85, 830, 1082 (1954). 

is Vgl. z. ]3. FuBnoten 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10. 
19 Siehe Ful~note 17, ferner F. Asinger, 3I. Thiel, H. Usbeck, K.  H. Gr6be, 

H. Grundmann und S. Tri~nlcner, Ann. Chem. 634, 144 (1960). 
20 Vgl. F. Asinger, M.  Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 015, 70 

(1958). 
21 Vgl. F. Asinger, M.  Thiel und L. Schr6der, Ann. Chem. 610, 49 (1957); 

F. Asinger und M. ThieI, Angew. Chem. 70, 667 (1958). 
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punktsdepression.  Das gleiche Thiazol erh/~lt m a n  auch durch mehr- 
stiindiges Erhi tzen  yon  I I I  auf etwa 250 ~ wobei sich Neopen tan  ab- 

spMtet. 

Experimenteller Teil 
~Viethylneopentyllceton ( I  ) 

Zu der Grignard-LSsung aus 17 g (0,7 g-Atom) Mg und 96,6 g (0,68 Mol) 
Methyljodid in 400 ml absol. ]4ther gibt man bei 0 ~ 600 mg Kupfer(I)-chlorid, 
danach w~hrend 1,5 Stdn. die L6sung yon 49 g (0,5 Mol) Mesityloxyd in 
150 ml absol. ~ther.  Man erw~rmt auf Raumtemp. und rfihrt noch 2 Stdu. 
Nach 24stdg. Stehenlassen zersetzt man den G~ignard-Komplex mit  E i s - -  
NH4C1, wfischt die organische Phase neutral  und destilliert fiber eine Vigreux- 
Kolonne. Nach einem Vorlauf (68--110 ~ eines Azeotrops aus Wasser und 
2,4-Dimethyl-pentadien-(1,3) erhfilt man 26 g (45% d. Th.) I, Sdp. 121 126~ 
n2o0: t,4035. 

Semiearbazon: Schmp. 174--175 o (wM~r.-s (nach22: Schmp. 176~ 

2,4-Dimethyl-2-neopentyl-5.tert. butylthiazolin-A 3 (11), 2-Methyl-2,4.dineo- 
pentyl-thiazolin-A 3 ( l iT )  und 2-Methyl-2,g-dineopentyl-imidazolin-A z- 
thion- (5) 
In einem I)reihalskolben mit  Rfihrcr, Thermometer, t~fickfluBkfihler und 

Gaseinleitungsrohr wird das Gemiseh aus 153 g (1,35 Mol) Methylneopentyl- 
keton (I), 21,6 g (0,67 g-Atom) Sehwefel und 106 g (1,35 5Iol) Pyridin unter  
I~fihren 35 Stdn. bei Raumtemp. mit  NH3 begast. Man nimmt in 200 ml 
Petrol~ther auf, w/ischt 3real mit  insgesamt 1,5 1 Wasser und trocknet fiber 
MgSOa. ])as LSsungsmittel wird abdestilliert (Wasserbadtemp.) und  der 
I~fickstand fraktioniert. Nach einem Vorlauf yon 84 g (45%) nieht umge- 
setztem I (Sdp.50 55 ~ erh~lt man das Gemiseh aus I I  und  I I I  yore Siede- 
bereieh 65--78~ Torr. Dieses wird fiber eine I)rehbandkolonne rektifiziert. 
Ausb. 25g (77% d. Th.) des Gemisehes aus I I  + I I I .  Sdp.0,5 81,5--83~ 
r @ :  1,4828. 

C14H27NS (241,4). Ber. C 69,64, H 11,27, N 5,80. 
Gel. C 69,42, H tl ,48, N 5,86. 

! Mol.-Gew. 230 (Benzol) 

Der Destillationsriiekstand wird mit  wenig eiskaltem Petrol/ither ver- 
setzg und  von ausgesehiedenem krist, gelbbraun gef/~rbtem 2,4-Dineopentyl- 
imidazolin-Aa-thion-(5) abgesaugt. Ausb. 7,5 g (2% d. Th.), Sehmp. 92--94 ~ 
(n-Hexan). 

C14H26N.~S (254,4). Bet. C 66,09, H 10,31, N 11,01, S 12,60. 
Gel. C 65,90, H 10,78, N 11,19, S 12,63. 
Mol.-Gew. 277 (Benzol) 

Hydrolyse des Gemisches der isomeren Thiazoline-A 3 1[ und l I I  

4,82 g (0,02 Mol) des gem/~g der Vorschrift ffir I I  und I I I  erhaltenen 
Thiazolin-A3-Isomerengemiscbes werden mit  75ml  2n-HC1 3 Stdn. unter  
Rfickflug erhitzt. Nach dem Abkfihlen extrahiert man 2real mit  je 15 ml 
Jkther, macht die salzsaure LSsung durch Zugabe 20proz. NaOH stark alkalisch 
und extrahiert sie 2real mit  je 15 ml Ather. Aus diesem Extrakt  verbleiben 

22 F. C, Whitmore, C. D. Wilson, J. V. Capin]ola, C. O. Tongberg, G. H. 
Fleming, R. V. 21lcGrew und J. N. Cosby, J. Amer. chem. Soc. 63, 2035 (1941). 
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naeh dem Abdampfen des Athers 0,13 g nieht umgesetztes @emiseh aus I i  
und I I I .  Der ulkalisehe Auszug wird unter  Eisk/ihlung mit  2n-HCI his zum 
pH 5- -6  a ngesfiuert, 2ram mit je 15 ml Nther extrahiert, neutral  gewasehen 
und getroeknet (Na2SO4). Naeh dem Abdampfen des Athers erbitlt man 
1,83 g (64~ d. Th.) eines Gemisehes aus 2,2-DimethyL3-mereaptopentanon-(4) 
(IV) und 2,2-Dimethyl-5-mereaptopentanon-(4) (V). 

Verhdlt~is der isomeren Thiazoline-'A a $[  und I I f  

Eine Misehung aus 18,03 mg isomerenfreiem I I  und 342,71 mg isomeren- 
freiem I I I  - -  dargestellt aus reinem 2,2-Dimethyl-3-mercapto-pentanon-(4) 
(IV) bzw. 2,2-Dimethyl-5-mereapto-pentanon-(4) (V) mit  Neopentylketon 
und NH3 (s. S. t471) entspreehend 5 Gew.~ an II ,  werden dureh 3stdg. 
Kochen mit 20 ml 2n-ttC1 hydrolysiert und, wie vorher beschrieben, auf- 
gearbeitet. Die erhaltene Misehung aus 2,2-Dimethyl-3-mercapto-pentanon-(4) 
(IV) und 2,2-Dimethyl-5-mereapto-pentanon-(4) (V) wird quant i ta t iv  gas- 
chrom~tographisch getrennt. 

Trennbedingungell:  Ger.~t: GCHF 18/2 der ]?irma W. Giede, Berlin- 
ObersehSneweide, mit ~vV~rmeleitffihigkeitszelle ; Probenmenge : 5 ~I ; Ein- 
gangsdruck: 0,1 at/i; Trenns/iule: 25~6 Squalan auf Sterehm]ml; S-~ulen- 
l~inge: 100era; Innendurchmesser der S~ule: 6 ram;  S/~ulentemp.: 114~ 
EinlaBheizung: S tellung ,,1" des Ger~tes; Trfigergas: H~; Durchflul~menge: 
5 1 pro Stde.; BrSekenstrom: 155 mA; Papiervorsehub: 600 mm pro Stde. ; 
quanti tat ive Auswertung: Produkt  aus Peak-t{She und Halbwertsbreite. 

Die Auswertung der Gasehroraatogramme ergibt, dab das Hydrolysat 
3,3 Gew.~o IV enth~lt. Theoretisch sind 5,2 Gew.~/o IV zu erwarten. Darmls 

5,2 
bereehnet sieh ein Korrekturfaktor ffir den Anteil an IV ~on ~ = 1,6. 

In  gleieher Weise und unter  gleiehen Bedingungen werden 400 mg des 
gem~ig Vorsehrift fiir I I  und I I I  erhaltenen Thiazolin-A3-Isomerengemisehes 
hydrolysiert und  die 5'Iisehung der entstandenen l~{ereaptoketone IV und  V 
gasehromatographiert. Man erh~lt 4,6 Gew.~ IV. Dureh 5Iultiptikation 
mit dem aus dem Test erreehneten Korrekturfaktor erh~lt man:  4,6. 1,6 
Gew.~ IV ~ 7,4 Gew.~ IV. 

5-Brom-2,2-dimethylpe~tano~-( 4 ) ( V I ) und 3-Brom- 2,2-dimethylpe~tano~-( 4 ) 
(vII)  

Zu der LSsung yon l14g  (1 Mol) 2,2-Dimethylpentanon-(4) in 200ml 
J~ther werden unter Eiskiihlung und I-l.fihren portionsweise 257 g Dioxa.n- 
dibromid - -  dargestellt aus 250 ml Dioxan und 160 g (1 Mol) Brom - -  zu- 
gegeben; vor Zugabe einer neuen Portion muB Entfttrbung des Beaktions- 
gemisehes oingetreten sein. Ansehliegend wird mit  Wasser, dann  mit  ges~tt. 
w/iBr. NaHCO3-LOsung gewa.sehen und  der gther. Extrakt  fiber CaCI~ ge- 
troeknet. Naeh dem Entfernen des Nthers wird fiber eine 40 em Vigremx- 
Kolonne i. Vak. unter N2 destilliert. Zur Vermeidung yon Zersetznng werden 
vorher 0,5 g ]~lgO in den Destillationskolben gegeben. Die Hauptfrakt ion 
vom Sdp.41 86--970 enth~ilt das Gemiseh der isomerert Brompentanone-(4). 
Ausb. 95 g (49~ d. Th.) ; n ~ :  1,4634. 

Sie wird fiber eine Kolonne mit  der IVirksa.mkeit yon ca. 50 theor. B6den 
bei dem Bfieklaufverhgltnis yon 1 : 50 i. Vak. rektifiziert. 

1. Frakt ion:  Ausb. 43 g (22% d. Th.) 3-Brom-2,2-dimethylpentanon-(4) 
(VII) vom Sdp.ll  60--61 ~ rt~0 : 1,4629; 
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2. Frakt ion:  Ausb. 33g (17% d. Th.) 5-Brom-2,2-dimethylpentanon-(4) 
(VI) vom Sdlo.li 72--73 ~ n2DO: 1,4627. 

CTFI18OBr. Ber. Br 41~39. 
i. Frakt ion Gel. Br 41,62. 
2. l~raktion Gel. Br 41,68. 

3,3-Dimethylbuttersdu~'ebromid 

Man leitet bei Raumtemp.  w/~hrend 6 Stdn. trock. HBr  in 40,3 g (0,3 Mol) 
3,3-Dimethylbutters/~urechlorid 2~. Nach 2maliger Destillation des Reaktions- 
gemisches, zuletzt fiber eine Ko]onne mit  15 theor. BSden, erh/~l~ man 47 g 
(87% d. Th.) 3,3-Dimethylbutters/~urebromid. Sdp.760 152,5--153,5~ Sdp40 
37--38 ~ . 

5-Brom-2,2.dimethylpentanon-( 4 ) ( V I ) aus 5-Diazo-2,2-dimethylpentanon-( 4 ) 

17,9 g (0,1 Mol) 3,3-Dimethylbutters~urebromid in 100 ml absol. ~ the r  
werden im Verlaufe einer Stde. mater Eiskiihlung und Riihren zu einer aus 
35 g Iqitrosomethylharnstoff dargestellten CH2Iq2-LSsung getropft. Man riihrt 
noch ~ Stde. bei 3--5 ~ un4 leitet unter Eiskiihlung troek. HBr  bis zur S~tti- 
gung ein. Die LSsung wird neutral  gewasehen, getrocknet und yore i i ther  
befreit. Die ansehliel3ende Vakuumdestillation ergibt 12g (630/o d. Th.) 
5-Brom-2,2-dimethylpent~non-(4) yore Sdp44 78--80 ~ n~0: 1,4626. 

2-Amino-4-neopentylthiazol ( V I  f I ) ~ ~ 

1,6 g (0,021 Mol) Thioharnstoff in 15 ml Wasser und 10 ml ~thanol  
werden mit  2 g (0,014 Mol) nach vorhergehendem Versuch erhaltenen 5-Brom- 
2,2-dimethylpentanon-(4) geschfittel~. Dann erhitzt man � 8 9  under 
RiiekfluS, l~$t abkfihlen und macht  mit  2n-NaOtI stark alkalisch. Die aus- 
gesehiedenen farblosen Kristalle werden abgesaugt, mit  Wasser gewaschen 
und i. Vak. getroeknet. Ausb. 1,7 g (97~o d. Th.), Schmp. 89--90 ~ (Leicht- 
benzin). 

CsHlaN~S. Ber. C 56,45, H 8,29, S 18,80. 
Gef. C 56,5l, t t  8,56, S 18,91. 

Unter  den gleiehen Bedingungen erh~lt man aus dem durch I-Iydrolyse 
yon I I  und I I I  (s. S. 1466/67) erhaltenen 5-Brom-2,2-dimethylpentanon-(4) 
(VI) 2-Amino-4-neoloentylthiazol (VIII) yore Schrnp. 89--90 ~ (Leiehtbenzin), 
Mischschmp. mit  dem oben angegebenen V I I I :  89--90 ~ 

2,2.Dimethyl-3-mercaptopentanon- ( 4 ) ( I V )  

Die LSstmg von 6,0 g (0,26 g-Atom) l~Ta in 80 ml CH~OI-I wird bei - -  10 ~ 
mit  H2S ges~ttigt mid unter weiterem Einleiten yon H2S und l%iihren bei 
- -  10 ~ bis - -  5 ~ ilmerhalb 45 Min. nait 23,5 g (0,12 Mol) 3-Brom-2,2-dimethyl- 
pentanon-(4) versetzt. Man destilliert die t tauptmenge des Methanols i. Vak. 
ab, ftigt ca. 20 ml Wasser zu ~md extrahiert  mit  ~ther .  Die w/~l]r. Phase wird 
mit  2n-tiC1 unter  Eiskfihlung bis p~  ~ 6 anges/~uert und mit  ~ the r  extra- 

2~ A.  Homeyer, F. Whitmore und V. Walling]oral, J. Amer. chem. Soc. 
SS, 4209 (1933). 

2~ Vgl. R. H. Wiley, D. C. England und L. C. Behr, in Org. React. Bd. VI,  
S. 367, 1New York 1951. 
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hiert. Aus dem Extrakt erh/ilt man naeh Neutralwaschen und Trocknen dureh 
Vak.-Dest. 12,4 g (70% d. Th.) IV yore Sdp.14 66,5--67 ~ n2O : 1,4662. 

C71-1140S. Ber. C 57,48, I-I 9,65, S 21,92. 
Gel. C 57,39, I-I 9,56, S 21,90. 

2,2-Dimethyl-5-mercaptopentanon-( 4 ) ( V ) 

In  die mit  I-I2S bei - -15  ~ ges~tt. LTsung yon 16 g (0,4 5fol) NaOI-I in 
120 ml Wasser und 80 ml Methanol werden unter weiterem Einleiten yon 
tt2S innerhalb 1 Stde. 45 g (0,3 5iol) 5-Chlor-2,2-dimethylpentanon-(4) ein- 
gerfihrt. ])as ansehlieBend auf Raumtemp.  erw~rmte Gemiseh wird mit  verd. 
CH~COOtI neutralisiert lind 3real mit  J(ther extrahiert.  Die vereinigten 
ather. Auszfige sehfittelg man mit  insgesamt 250 ml 2n-NaOI-I aus, s~uert 
die Mkal. Auszfige mater Eisktihlung mit  2n-HC1 his pI~ ~ 6 an und extra- 
hiert V mit  Nther. Der Ext rak t  wird neutralisiert, getroeknet (MgSO4) und 
ansehliegend i. Vak. destilliert. Ausb. 26,3 g (59~o d. Th.) V vom Sdp.10 
73--75 ~ ; n%0 : 1,4667. 

C17HlaOS. Ber. C 57,48, H 9,65, S 21,92. 
Gel. C 57,42, H 9,89, S 22,01. 

5-Chlor -2,2-dimethyl-pentanon- ( ~ ) 

Eine LTsung yon 56,2 g (0,42 5{ol) 3,3-Dimethylbuttersfim~echlorid in 
50 ml absol. Ather wird innerhalb yon 2,5 Stdn. bei 5--10 ~ unter krfi~ftigem 
Rfihren zu einer CH2Nu-LTsung (aus 200 g Nitrosome~hylharnstoff in 2 l 
Nther) getropft. Danach destilliert man den UberschuB an CH-)N2 zusammen 
mit  ca. 1,5 1 Nther ab. In  den Riickstand (~ther. LTsung des rohen Diazo- 
ketons) wird mater Eiskiihlung bis zur Sattigung troelmes HC1 eingeleitet 
und das Gemisch fiber Nacht  stehen gelassen. Danach wird auf Eiswasser 
gegeben, die J~thersehicht neutral gewaschen, fiber wasserfr. MgSO4 getrock- 
net mad der ~ the r  fiber eine kurze Vigreux-Kolonne abdestilliert. Den Riick- 
stand unterzieht man einer Vakuumdestillation. (Dest.-Ausb. 45,7g = 74~; 
d. Th.) Sdp40 :61- -63  ~ Sdp47: 70--72~ )~20: 1,4412. 

N-Phenyl-S-[2,2-dimethylpentanon-(~).yl-(3) ]-dithiouretha~ ( IX)  

Das Gemisch aus 1,46 g (0,01 Mol) IV, 1,35 g (0,01 Mol) PhenylsenfTl 
und 5 ml absol. Benzol wird mit  3 Tropfen methanol, n-2X'aOI-I versetzt. Unter  
Erw/~rmung fallen naeh wenigen Sek. farblose ~ i s t a l l e  aus. Ausb. 2,75 g 
(98% d. Th.). Aus Benzol- -Pet rola ther  (1:1 Vol.) farblose Nadeln vom 
Schmp. 127--128 ~ (Ab ca. 120 ~ wird Sublimation beobaehtet.) 

C14H19NOS2. Ber. C 59,77, H 6,81, S 22,76. 
Gef. C 59,72, }t 7,00, S 22,71. 

N-Phenyl-S- [ 2,2-dimethylpentanon- (~t )-yl- ( 5 ) ]-dithiourethan ( X ) 

Das Gemisch aus 1,46 g (0,01 Mol) V und 1,35 g (0,01 Mol) PhenylsenfT1 
in 10 ml Petroli~ther wird mit  3 Tropfen methanol, n-NaOI-I versetzt. Nach 
ca. 10 Min. mad Anreiben mit  ehaem Glasstab fallen farblose Kristalle aus. 
Ausb. 2,35g (84% d. Th.); Sehmp. 74--75 ~ Sie werden mit  Petrol~ther 
gewaschen, i. Vak. getrocknet und wegen ihrer therm. Unbestfindigkeit in 
heil~en LSstmgsmittein bei ca. 40 ~ in Benzol gelTss und dutch Eiskfihlung 
und Zugabe des doppelten VoI. n-Pentan wieder ausgef~llt. Schmp. 81--83 ~ 

C14I-I~9NOS2. Ber. C 59,77, I-I 6,8t, S 22,76. 
Gef. C 60,05, I-I 7,06, S 22,65. 
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3-Phenyl-4-methyl-5.tert. butyl-thiazolin-A 4-thion- ( 2 ) ( X I  ) 

Die LSs~mg von 1,2 g (4,3 mMol) I X  in 10ml CH3OH wird mit 3 ml 
HCl-ges~ttt. Methanol 1 Stde. auf 50 ~ erw~irm~. Nach dem Abkiihlen auf 
Raum~emp. versetzt man mit  Wasser. Die abgesehiedenen Kristalle werden 
aus Methanol--Petrol~ither (1:2 Vol.) umkristaIlisier~. Ausb. 0,9 g (80% d. Th.) 
XI  ; farblose Nadeln, Sehmp. 151 ~ 

C14IK17NSe (263,4). Ber. C 63,83, H 6,51, N 5,32. 
Gel. C 63,83, H 6,81, N 5,43. 

Mol.-Gew. 259 (Acetori) 

3-Phenyl-4-neope~tyl-thiazolin-A 4-thion. ( 2 ) ( X I I  ) 

Die L5smCg von 1,5 g (5,3 mMol) X in 10 ml CH3OI-I wird mit  3 ml HCI- 
gesatt, iV[ethanol 30 Min. auf ca. 50 ~ erw~rmt. Das L6sungsmittel wird i. Vak. 
entfernt und der Riiekstand mit  n-Pentan angerieben. Die ausgefallenen 
Kristalle sehmelzen nach 2mMigem Umkristallisieren aus n-Heptan bei 
104--105 ~ Ausb. 0,85 g (68% d. Th.) XI I .  

C14H17NS2. Ber. C 63,83, H 6,51, S 24,34. 
Gef. C 63,84, I-I 6,83, S 24,35. 

2,5-Dimethyl-3,6-di-tert. butyl-2,5-e~doxy-dithian-(1,4 ) (Xl11)  

In 4,7 g (0,032 Mol) IV leitet man bei Raumtemp.  troekn. HC1-Gas ein. 
Es t r i t t  Erw~rmung auf ca. 35 ~ ein, die nach etwa t0 Min. abklingt. Nach 
3stdg. Einleiten seheidet sich Wasser ab. Man extrahiert mit  ~_ther, wiischt 
den Ext rak t  2mal mit  Wasser und extrahiert 2real mit je 10 ml 2n-KOtt.  
Aus dem alkal. Auszug wird nich~ umgesetztes IV durch Ans~uern mit 
2n-HC1 unter Eiskiihlung, anschliegende ~therextrakt ion und Vak.-Destil- 
lation zuriiekerhMten. Ausb. 1,35 g IV;  n ~ :  1,4661. 

Der ~ither. Ex t rak t  wird neutral gewasehen, getroeknet und i. Vak. 
destilliert. Ausb. 2,37 g (76% d. Th., bez. auf umgesetztes IV) X I I I  yore 
Sdp.]0 157--163 ~ Dureh Reiben mit  einem Glasstab t r i t t  Kristallisation ein. 
Sehmp. naeh 2maligem Umki"istallisieren aus Petrol/ither und ansehliel3ender 
Sublimation bei 0,1 Torr: 45--68 ~ 

C14H26OS2 (274,4). Ber. C 61,29, H 9,55, S 23,22. 
Gef. C 61,32, H 9,77, S 23,43. 

Mol.Gew. 277 (Aeeton) 

2,5-DineopeJ~tyl-2,5-endoxy-dithian-(1,4 ) ( X I  V ) 

6,3 g (0,043 Mol) v werden bei Raumtemp.  mit troekn, tIC1 begast. 
Es t r i t t  unter soforbiger Triibung Erw~trmung auf ca. 50 ~ ein. Nach 10 Min. 
verfes~igt sieh das Gemiseh; es wird dutch Zugabe von 20 ml Benzol in L6sung 
gebraeht und noeh 1 Sgde. mit  ttC1 behandelt. Man sehiittelt ansehlieBend 
mit  Wasser, trennt die benzol. Sehieht ab und entfern~ das LSsungsmittel 
bei Wasserbadtemp. Ausb. 5,2 g (880/0 d. Th.) XIV als farbl. Xristalle vom 
Sehmp. 85--86 ~ (Leiehtbenzin 50--60~ 

C14H26OS2. Ber. C 61,29, H 9,55, S 23,22. 
Gel. C 61,61, H 9,93, S 23,34. 

Bis- [ 2,2-dimethylpentanon- (4) -yl- (3) ]-disul]id 
Des Oemisch aus 5,2 g (0,036 Mol) IV, 1,2 g (0,037 gAt.) Sehwefelpulver 

und 1 Tropfen Triathylamirt wird bei Raumtemp.  2,5 Stdn. geriihrt. Unter  
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leichter Erw:armung tr i t t  H2S-Ent, wicklung auf. Dutch Vak.-Destillation 
erh~lt man Ms Hauptfrakt ion 2,9 g (56% d. Th.) Disulfid (Sdp.o,05 100--105~ 
d~s im Kfihler zu larblosen Nadeln kristMlisiert. Schmp. 67--69 ~ (Petrol~ther). 

C~4H2602S.~ (290,4). Ber. C 57,91, H 9,03, S 2"2,04. 
Gel. C 57,80, H 9,16, S 21,99. 

Mol.-Gew. 250 (Benzol) 

Bis-[ 2,2-dimethyl-pen.tanon- ( r )-yl- (5) ]-disul]id 

Aus 6,0 g (0,041 iMoI) V, 0,8 g (0,025 gAt.) S und 2 Tropfen Triitthylamin 
erhfilt man naeh 3stdg. Rfihren bei l%aumtemp, und mlsehl[eBonder Vak.- 
Destillation als Hauptfraktion 4,85 g (82% d. Th.) eines z~hflflssigen, rosa- 
~'arbenen, nicht kristMlisierenden 01es veto Sdp.0,~ 130--132 ~ (Rfickstand 
0,8 g). 

C14I-I2602S2. Ber. C 57,91, H 9,03, S 22,04. 
Gel. C 56,92, H 9,04, S 22,58. 

2,4-Dimethyl-5-tert. butyl-2-y~eopentyl-thiazolin-A ~ ( I I  ) 

14,6 g (0,1 5fol) 2,2-Dimethyl-3-rnercaptopentanon-(4) (IV), 45,6 g (0,4 Mo]) 
2,2-Dimethylpentanon-(4) (I) und  2 ml Dimethylformamid (DM.F) werden 
in 20 ml Methanol gel6st und 5 Stdn. unter  l~fihren mit  NH3 begast. Anfangs 
tr i t t  kurzzeitig Erwfirmung auf ca. 40 ~ ein. Man n immt  das Reaktionsgemiseh 
in Nther auf, w~iseht den Extrakt  3real mit  Vc~asser mad ~roeknet fiber MgSO4. 
Dureh Destillation werden 33 g I zur(ickerhMten. Der Sumpf liefert dutch 
Vak.-Destillation 15,2 g (63% d. Th.) I f  als fablose viskose F1fssigkeit veto 
Siedebereich 67 ~ bis 73 ~ (0,15 Torr), die fiber eine 30 cm Vigreux-Kolonne 
rekt.ifiziert wird. Hauptfraktior~: Sdp.0,.~ 64--65,5 ~ n~0 : 1,4880. 

C14H~TNS. Bet. C 69,64, I-I 11,27, N 5,80. 
Gel. C 69,36, I-t 11,38, N 5,88. 

Hydrochlorid. Die ~ther. Lfsung yon I I  wird mit  troekn. HC1 begast. 
5lan erh~ilt quant i ta t iv  farbl, luftempfindliehes II-Hydroehlorid veto Sehmp. 
i23--124 ~ (n-Heptan). 

C14H27Ns �9 HC1. Bet. S 11,50, CI 12,80. Gel. S t1,15, C1 13,07. 

2- M ethyl-2,4-dineopentyl-thiazolin-A'~ ( I I I )  

8,6 g (0,0583{ol) ~,2-Dimethyl-5-ra~rcapto-pentano,~-(4) (V) und 26,4g 
(0,232Mol) 2,2-Dimethylpentanon-(4) (I), in 12mI Methanol trod 1,2ml 
DMF gelfst, werden bei Raumtemp. 5 Stdn. mit NH3, wie ffir I I  besehrieben, 
umgesetzt und  aufgearbeitet. Man erh~It 9,5 g (68% d. Th.) I I I  vom Siede- 
bereich 51 ~ bis 68 ~ (0,1 Tort). Nach Rektifikation fiber eine 30 cm-Vigreux- 
Kolonne weist I I I  den Sdp.0,~ 64--65,5 ~ auf; n~,~ : 1,4828. 

C14]-I27NS. Ber. C 69,64, I-I 11,27, S 13,28. 
Gel. C 69,72, H 11,11, S 13,59. 

Hydrochlorid. Beim Einleiten von trockn. I-IC1 in die absol. ~ther. I I I -Lf -  
sung f~illt farbl. III-Hydrochlorid veto Schmp. 106--111 ~ fast quant i ta t iv  
aus. An der Luft und beim UmkristMlisieren o~us absol, n-Heptan tr i t t  bereits 
Zersetzung auf. 

C14H2vNS �9 I-IC1. Ber. C 60,50, t I  10,08, C1 12,80. 
Get'. C 60,13, H 9,98, C1 12,79. 
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2 ,4-Dimethyl-5-tert. butyl-th iazolin-A 3 ( X V ) 

7,3g (0,05Mol) 2,2-Dimethy]-3-mercapto-pentanon-(4) (IV) mad 6,1 g 
(0,1 Mol) friseh hergestelltes Acetaldehyd-Ammoniak werden in 3 ml Methanol 
a n d  1 ml D M F  gel6st. Dabei t r i t t  kurzzeitig Erwiirmmag auf ca. 40 ~ ein. 
Man leitet 5 Min. 17Ha in das Gemisch und  rfihrt anschliel~end 2 Stdn. bei 
Raumtemp.  17ach Abdampfen des Ctt3Ott (i. Vak.) n immt  man den Rfickstand 
in  ~ ther  auf, w/ischt 3real mit  Wasser mad trocknet den )[therextrakt fiber 
MgSOa. Durch Vak.-Destillation erh/~lt man  7,25 g (85% d. Th.) XV als farbl. 
Flfissigkeit yore Siedebereieh 88--92 ~ (10 Torr) ; n~0 : 1,4931. 

C9H17NS. Ber. C 63,13, H 10,00, S 18,69. 
Gef. C 62,92, H 10,29, S 18,62. 

Pikrat: Schmp. (Zers.) 124--133 ~ (Benzol). 

C9H17NS �9 C6H307173. Ber. C 45,00, H 5,04, 17 14,00. 
Gef. C 45,07, H 5,26, 17 13,99. 

2-Methyl-4-neopentyl-thiazotin-A 3 ( X V I  ) 

17ach der Vorschrift ffir XV erh/flt man  aus 10 g (0,069 Mol) 2,2-Dimethyl- 
5-mercapto-pentanon-(4) (V) und  10 g (0,16 Mol) trisch hergestelltem Acet~l- 
dehyd-Ammoniak nach Fraktionierung fiber eine Drehbandkolonne (40 theor. 
B6den) 8,8 g (75% d. Th.) XVI, Sdp.2,5 63--64~ n20: 1,4887. 

C9H17NS. Ber. C 63,13, H 10,00, S 18,69. 
Gel. C 63,02, H 10,29, S 18,45. 

Pikrat: Schmp. (Zers.) 132--139 ~ (Methanol). 

C 9 H 1 7 N S  �9 C6~-~307N 3. Ber. C 45,00, H 5,04, 17 14,00. 
Gel. C 45,09, t t  5,16, 17 13,98. 

2,4.Dimethyl-5-tert. butyl-thiazol ( X V I I )  aus X V 

2,4 g (0,014 Mol) XV und 1,0 g (0,031 gAt.) Schwefelpulver werden 2,5 
Stchl. unter  ]~fickfluB (160--170 ~ erhitzt. Durch anschlieBende Vak.-Destil- 
lat ion erhi~lt man 1,5g (63% d. Th.) farbl. XVI I  vom Sdp.la 88,5--90 ~ 

C~I-I15NS. Ber. C 63,88, H 8,94, S 18,91. 
Gef. C 63,78, H 9,19, S 18,64. 

Pikrat: Schmp. 108--110 ~ (Benzol). 

C9H15NS " C6HaOTN3. Ber. C 45,23, JrI 4,55, 2~ ~ 14,07. 
Gef. C 45,31, I-I 4,64, I7 14,18. 

2-~Iethyl-4-neopentyl-thiazol ( X V I I I )  aus X V I  

4,6 g (0,027 Mol) XVI werden zusammen mit 1,7 g (0,053 gAt.) Schwefel- 
pulver 3 Stdn. auf 160--170 ~ erhitzt. Durch Vak.-Destillation erh/~lt man 3,3 g 
(73% d. Th.) XVI I I  als farbl. Flfissigkeit, Sdp.ll  79--83~ n~0: 1,4913. 

Pikrat : Schmp. 106--109 ~ (Benzol--~ther  1 : 2 [Vol.]). 

2-Methyl-4-neopentyl-thiazol ( X V I I I )  nach Hantzsch 

Zur L6sung yon 6,0 g (0,08 Mol) Thioacetamid in 25 ml Wasser ffigt 
man  bei ca. 50 ~ die L6sung yon 10 g (0,052 Mol) 2,2-Dimethyl-5-brom_ 
pentanon-(4) (VI) in 30 ml Methanol. Es t r i t t  Erwiirmung bis zum Sieden des 
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Methanols auf. Naeh vollstandiger Homogenisierung des Gemisehes (ca. 
10 Min.) dampft man Methanol i. Vak. grSfltenteiIs ab, versetzt den Riiekstand 
mit  10 ml 2n-HC1 und extrahier~ mit  Nther. Die w~13r. Phase wird mit  2n- 
NaOH alkaliseh gemacht, wobei sieh ein 01 absetzt, das in J~ther aufgenom- 
men wird. Der Extrakt  wird mi~ Wasser gewasehen, getroeknet (MgSO4) 
und naeh Vertreiben des J~thers i. Vak. destilliert. Ausb. 7,2 g (82~o d. Th.) 
XVI I I  vom Sdp.16 85,5--86,5~ n~0: 1,4914. 

C9I-I15NS (169,22). Bet. C 63,88, I-I 8,94, N 8,28. 
Gef. C 63,91, H 9,00, N 8,02. 

Mol.-Gew. 161 (Benzol) 

Pikrat:  Sehmp. 106--111 ~ (Benzol Nther, 1:2 [Vol.]). 

CgHzsNS �9 C6}t307N3. Ber. C 45,23, H 4,55, N 14,07, S 8,04. 
Gel. C 45,19, :H 4,83, N 14,22, S 7,43. 

Misehschmp. dieses Pikrates mit  dem Pikrat,  das yon dem fiber die 
Dehydrierung yon XVI ents tandenen 2-Methyl-4-neopentyl-thiazol gebitdet 
wird : 105--111 ~ 

2-~lethyl-4-neopentyl-thiazol ( X V I I I )  aus I I I  

15 g (0,062 Mol) 2-Methyl-2,4-dineopentyl-thiazolin-A a (III) werden in 
einer Apparatur  mit  Gaseinleitungsrohr, Luftktihler und naehgeschMteter 
KiihlfMle ( - - 7 5  ~ 6,5 Stein. ~mter RfiekfluB (ca. 270 ~ erhitzt, wobei man  
einen sehwaehen, troekenen N2-Strom dureh das Systom leitet. I n  dot Ktihl- 
falle seheiden sieh 1,05 g farbl. Neopentan krisCallin ab, das zur Reinigung 
in eine zweite KfihlfMle fiberdestilliert (Sdp. 10 ~ und ansehliel]end gaschroma- 
tographiert wird. Die Retentionszeit ist unter  sonst gleiehen Bedingungen 
gleieh derjenigen yon authentisehem Neopentan. 

Aus dem Reaktionsgemiseh erh~lt man dutch Vak.-Destillation 9,9 g 
farbl. Flfissigkeit vom Siedebereieh 85--140 ~ [10 Torr], aus der (lurch Rek- 
tifikation fiber eine Drehbandkolonne mit  40 theor. BSden 2,7 g (26% d. Th.) 
2-Methyl-4-neopentyl-thiazol (XV]II) (Sdp.z0 78--85 ~ erhalten werden. 

Pikrat:  Sehmp. 105--111 ~ (Benzol Xther 1:2 [Vol.]). 
~Iisehsehmp. mit  dem naeh Hantzsch synthetisierten authent.  Produkt:  

106--112 ~ . 
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