
Zur Kenntnis  des 2-Methyl-2 ,4-dineopentyl . imidazol in-  
A3-thions - (5)  aus Methyl .neopentylketon 

( O b e r  d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  v o n  e l e m e n t a r e m  S c h w e f e l  
u n d  g a s f S r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  51. M i t t .  1) 

Von 

F. Asinger und F. Gentz 2 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technische Chemie der Technischen ttochschule Aachen * 
und dem Ins t i tu t  fiir Organische Chernie der Technischen Universi t~t  Dresden 

(Eingegangen am 29. Juni  1965) 

Bei der Einwirkung yon Schwefel und gasfSrrnigem ~THa auf 
Methylneopentylketon setz$ sich bei Verwend~mg eines Schwefel- 
iiberschusses und yon best immten reaktionsbesehletmigenden Zu- 
s~tzer~ bei l~aumtemp, der grSBte Tell des in Reakt ion gebretenen 
Ketons ztt 2-Methyl-2,4-dineopentyl-imidazolin-A3-thion-(5) (II) 
um. 1I bildet sich rnit ausgezeiehneten Ausbeuten aus dem 
4,4-Dimethyl-2-oxo-valeriansi~ure-thionamid mad Methylneopen- 
ty lke ton  in Gegenwart yon ~7H3 und H2S. Letztere Reakt ion 
l~Bt sich mit  Erfolg auch auf die Umsetzung anderer ~-Oxothion- 
amide mit  Ketonen und NH3 anwenden. 

Bei  der  in der  vors tehenden  Arbe i t  i un te r such ten  Thiazol inbi ldungs-Re-  
ak t ion  durch  gemeinsame E inwi rkung  yon  e l emen ta rem Schwefel und  gas- 
fSrmigem A m m o n i a k  auf  Me thy l -neopen ty lke ton  (I) erhie l ten wir eine gelbe 
kris t .  Ve rb indung  der  Summenformet  CI4Hu6N2S, Sehmp.  9 2 - - 9 4  ~ (II) .  

Ahnl iche  Verb indungen  fanden  wir  ~riiher bei  der  gleichen Umse tzung  
anderer  Methylke tone ,  wie z . B .  Me thy lcyc lohexy lke ton  a, P inakol in  a, 
Ace tophenon  5 und  Methy l i sopropylke ton% 

�9 Korrespondenz nur an diese Adresse. 

Vgl. 50 Mitt . :  Mh. Chem. 96, 1461 (1965). 
2 Teil tier Dissertation _F. Gentz, Techn. Universi t~t  Dresden, 1963. 
3 F. Asinger, M. Th.iel, G. Peschel und K.-H. Meinicke, Ann. Chem. 

619, 145 (1958). 
4 F. Asinger, W. Schiller und F. Haa/, Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
5 2~. Asinger, M. Thiel, P. Pi~chel, F. Haa] und W. Scha/er, Ann. Chem. 

600, 85 (1962); F .  Asinger, W. Sch~]er, G. Baumgarte trod P. F. Miiting, 
Ann. Chem. 661, 95 (1963). 

B. D. Reintges, Dissertat.  Techn. Hoehseh. Aachen, 1961. 
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Am Beispiel des Aeetophenons konnten wir zeigen, dab es sieh bei 
diesen gelben Verbindungen um substituierte Imidazolin-Aa-thione-(5) 
handelt, eine bisher unbekannte Verbindungsklasse. 

R--C =- N 

s = c  c 

t I  

In  einer Reihe von Arbeiten konnten wir Synthesen dieser neuen 
Stoffklasse auf anderem Wege auffinden und den I~eaktionsmechanis- 
mus klgren ~, a, 7, s 

Imidazolin-A3-thione-(5) bilden sieh nut  bcim Einsatz yon Methy l  
ketonen und k6nnen bei Anwendung best immter Reak~ionsbedingungen 
mit  guten Ausbeuten erhatten werden, insbesondere dama, wenn entweder 
nur die Methylgruppen in Reaktion treten kSnnen, wie im Acetophenon 
oder Pinakolin, oder wenn die andere mit  der Ketogruppe verbundene 
Alkylgruppe in ihrer Reaktionsf/ihigkeit gehemmt ist, wie z .B .  im 
5'[ethylcyclohexylketon oder Methyl-neopentylketon. Auf Grund der 
Tat  sache, dal3 in letzterem die Thio]ierung bevorzugt in der Methyl- 
gruppe abl~uft 1, lassen sich Bed~ngungen linden, bei denen i I  fast  aus- 
sehlieglieh entsteht. 

~Vie in einer fruheren Arbeit gezeigt werden konnte 9, beg~instigt ein 
Zusatz yon Piperidin bei der l~eaktion die Thiolierung in der ~Iethylgruiope 
und besehleunigt) die Gesamtreaktion. Wie sieh diese Magnabme beim I aus- 
wirkt, zeigt die Tab. 1. 

Die Aufkl/~rung der Konsti tut ion yon I I  wurde auf folgende Weise 
ausgefiihrt. Bei der Oxydation mit  KMn04 (vgl. a) in Aeeton entsteht  aus 
[[ eine farblose, gut kristalIisierende Verbindung, in der dec SchwefeI 
dureh Sauerstoff ersetzt ist (III) .  Bei der Reduktion von I I  mit  Mg- 
Pulver in methanol. L6sung werden, ~hnlieh wie bei den Azomethinen l~ 
zwei Atome Wasserstoff aufgenommen, nnd es entsteht eine Verbindung 
C14tt2sNsS (IV). I I  verh/tlt sieh also analog wie das aus Methyleyctohexyl- 
keton entstehende Imidazolin-A3-thion-(5), das bei der Behandlung mit  
Na in fl. NH3 ebenfalls 2 ~rasserstoffatome aufnimmt& I I  lgBt sieh dutch 

2 +. Asinger, F. Haaf, H. ~]le'isel ,and G. Baumga~~ Angew. Chem. 73, 
706 (1961). 

s F. Asinger, W. Schd]er und A. Saus (49. Mitt.), Mh. Chem. 96, 1278 
(t965). 

9 Vgl. F. Asinger, W. Schiller, B . D .  Reintges, A.  Wegerho]] trod G. 
Scharein, Ann. Chem. 683, 121 (1965). 

lo Vgl. L. Zechmeiste.r und J.  Trul~a, Ber. dtsch, chem. Ges. 03, 2883 
(1930). 
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Kochen mit 50proz. H2S04 mit  75proz. Ausbeute zu Methylneopentyl- 
keton aufspalten. 

Auf Grund dieser l~eaktionen konnte im Zusammenhang mit den Er- 
kenntnissen, die wir auf dem Gebiet der Imidazolin-A3-thione-(5) bereits 
erarbeitet hatten 4, 5, 7, s angenommen werden, dal~ II  das 2-MethyI- 
2,4-dineopentyl-imidazolin-A3-thion-(5) (II) darstellt, dessen OxydaVions- 
produkt als 2-5[ethyl-2,4-dineopentyl-imidazolin-AS-on-(5) (III), dessert 
Reduktionsprodukt als 2-Met.hyl-2,4-dineopentyl-imid~zolidin-thion-(5) 
(IV) angesprochen werden mul]. IV konnten wit durch eine unabhgngige 
Synthese, ausgehend vom 3,3-Dimethylbutanal aufbauen 11. 3,3-Dimethyl- 
but~nal wurde nach dem Verfahren yon Schmer I ing  12 in schlechter Aus- 
beute erhalten. Dutch Umsetzung des Natriumhydrogensulfit-Addnktes 
mit KCN wurde das bisher unbekannte Cyanhydrin hergestellt und dieses 
durch ft. NH3 in das 2-Hydroxy-4,4-dimethyt-valeriansg, urenitril iiber- 
gefiihrt, welches dann sogleich in G e g e n ~ r t  yon Methylneopentylketon, 
NHs und H2S zu IV umgesetzt wurde (vgl. 4), das bei t52--154 ~ sehmolz 
and mit dem Reduktionsprodukt (Schmp. 154 ~ yon II  keine Depression 
zeigte. 

SchlieItlieh gelang uns eine einfache und ~iberzeugende Synthese yon 
II  durch Einwirkung yon I auf Neopentylglyoxyls//ure-thionamid in 
Gegenwart yon NHs und H2S. Bereits friiher ~, ~ hatten wir ~-Oxot, hion- 
a miden eine zentrale Stellung im Reaktionsgeschehen bei der Bildung 
der Imid~zolin-A3-thione-(5) einger~iumt, deren Darstellung in Substanz 
uns aber bisher nicht gelang. Unser Mil~erfolg, solche Verbindungen durch 
Einwirkung yon tI2S auf Acylcyanide in methanol. LSsung bei Gegenwart 
eines tert. Amins zu synthetisieren, schien in den Angaben yon T h e s i n g  13 

eine Best/~tigung zu finden, dag nur solehe Acylcyanide mit tt~S reagieren 
k5nnen, bei denen die Carbonylgruppen dutch mesomerief//hige Gruppen 
desaktiviert sind, also bei Aeyleyaniden veto Typ RNttCOCN oder 
CH3OCOCN. Wit waren aber imstande, beim Einleiten yon H2S und 
NH3 in tin Gemiseh aus einem Acyleyanid und einem Keton Imidazolin- 
A3-thione-(5) herzustellen 4 and damit einen Beweis ftir das intermediare 
Auftreten der a-Oxothionamide zu erbringen. SehlieBlieh gelang uns auch 
die Darstellung und Isolierung reiner z~-Oxo-thionamide mit guten Aus- 
bauten dutch Umsetzung yon Acyleyaniden mit H2S bei niederer Tem- 
peratur in Gegenwart eines Trialkylamins in einem niehtpolaren L6sungs- 
mittel, z .B.  Heptan s o d e r  ~'4ther~4. ~-Oxo-thionamide sind gelb bis 
orangerot gef/~rbte, gut kristallisierende und durehaus best/indige Ver- 
bindungen, die z. T. 2,4-Dinitrophenylhydrazone geben. Nach folgendem 

11 Vgl. H.  ~Ieissl ,  Dissertat. Techn. 14ochsch. Aachen, 1963. 
r~ L.  Schmerl ing,  J.  Amer. chem. Soc. 68, 1650 (1946). 
13 j .  Thesing,  D. Witzel  m~d _4. Brehn~, Angew. Chem. 68, 425 (1956). 
1~ F .  As inger  und F.  Ge~itz, Angew. Chem. 75, 577 (1963). 
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It. 5/1965] 2-Methyl-2,4-dineopentyI-imidazolin-Aa-t.hion-(5) 1479 

Formelsehema konnten  wir nicht  nur  I I ,  sondern eine Anzahl  anderer  
Imidazolin-A3-thione-(5) darstellen und somit die S t ruktur  dieser Ver- 
bindungsklasse abermals eindeutig beweisen. 

RCOCN + H2S 

/s 
RCOC + NH a + P COR~ - - - - - ~  

~NH2 --2 H.O 

[NRa] ~!tther / S  
. . . . . .  --+ R - - C O - - C  
--5 bis - - 1 5  ~ \~-~'2 

R - - C  = -  ---N 
' I / n ,  
I 1 ' 

S = C  C \x/\R. 
H 

So lassen sieh viele 2,4-substituierten Imidazolin-Aa-thione-(5) dar- 
stellen, indem man die verschiedensten 0~-Oxo-thionamide und  Ketone 
in Gegenwart  yon  NH3 umsetzt .  Uber  einfache Synthesen N-l-subst .  
Imidazolin-Aa-thione-(5) berichten wir in Kiirze. 

I n  Tab. 2 sind eine Anzahl  Umsetzungen yon  ~-Oxo-thionamiden 
mit  verschiedenen Ketonen  aufgefiihrt. 

Je  nach der Konsgitut ion des Ketons  erfolgt die Reakt ion mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit. Am raschesten setzt sieh Cyclohexanon urn. 
I n  manehen F/illen empfiehlt  es sich, neben NHa noch It2S in das Reak-  
tionsgemisch einzuleiten. ~{an arbeitet  mit  Vorteil in methanol.  L6sung 
bei Raumtemp.  (vgl. Tab, 2, Variante a). N a n  kann  auch in konz. w/il?r. 
L6sungen yon  NH~ arbeiten, in denen die c~-Oxo-thionamide 16slich sind. 
Bei Verwendung yon  nicht  wasserl6sliehen Ketonen  als Reakt ionspar tner  
setzt  m a n  Methanol zu, bis ttomogenit/~t eingetreten ist (Variante b). 
Die Umsetzung verl/iuft so einfach, dag m a n  sie iln Reagensglas ausfiihren 
kann, 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorschri/t zur Darstellu~g yon 2-J/iethyl-2,4-dineope~tylimi- 

dazolin--Aa-thion-(5) ( I I )  unter verschiedenen Bedir~gu~gen (Versuche 
zu Tab. 1, S. 1476). 
In  einem Dreihals-Kolben mit Thermometer, ROhrer, RuckfluBkiihler 

und Gaseinleitungsrohr werden 5~ethyh]eopentylke~on (I), Schwefel und 
versehiedene Zus~tze ~mter bestimmten Bedingungen mit NHa begast. Naeh 
beendeter Reaktion giel3t man das l~eaktionsgemiseh in das gleiehe Vo]. 
Wasser und extrahiert mit PetrolSther. Der Extrakt  wird ggf. yon aus- 
gefallenem Schwefel befreit bzw. zur Entfermmg restliehen Sehwefels metn'- 
mals mit farb], wi~gr. NYIaSI-I-L6sung, dann mit ~rasser gewasehen. Aus 
der fiber MgSO4 getroekneten ~ther. Phase erh/~lt man durch ansehlieBende 
fraktionierto Destillation i. Vak. nieht umgesetztes I (Sdp.50 55 ~ sowie das 
Gemiseh aus 2,4-Dimethyl-2-neopent.yl-5-tert. butylthiazolin-A3 trod 2-NIethyl- 
2,4-dineopentyl-thiazolin-A a vom Siedebereieh0,1 65--78 ~ (vgl. ~). Der Destit- 
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lationsrfickstand wird mit  wenig eiskMtem Petrol/~ther versetzt und yon 
ausgeschiedenem krist, gelbbraml gef/~rbtem 2-Methyl-2,4-dineopentyl-imid- 
azolin-Aa-thion-(5) (II) abgesaugt. Schmp~ 92--93 ~ (n-Hexan). 

C14I-[26~2S (254,4). Ber. 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) 

(Eingesetzte Mengen, Zusi~tze, l~eaktionsbedingxmgen und II-Ausb. s. Tab. 1 ). 

2-3lethyl-2,4-dineopentyl-imidazolin-A S-on- ( 5 ) ( I I I )  

Die LSsung yon 2,54 g (0,01 Mol) I I  in 20 ml Aceton wird portionsweise 
mit  der LSsung yon 4,75 g (0,03 Mol) KMnO4 in 100 ml Aceton versetzt. 
Dabei t r i t t  Erw/~rmmlg des Gemisches bis zum Sieden ein. Es wird auf Raum- 
temp. abgekiihlt und iiberschfiss. K1VInO4 mit w/iBr. OxMs/~urel6sung ent- 
fernt. Anschliel]end versetzt man mit  20 ml 2n-tt2SO4 und  destilliert das 
Aceton i. Vak. ab. Die dabei sich abscheidenden farbl. Kristalle werden 
abgesaugt, mehrmMs mit Wasser gewaschen und  getrocknet. Ausb. 1,6 g 
(67% d. Th.) I I I ;  Schmp. 111--112 ~ (Leichtbenzin, dann 3/[ethanol--Wasser 
1 : 1 [ V o l . ] ) .  

C14H26N20 (238,4). Ber. C 70,54, H 10,99, N 11,75. 
Gef. C 70,43, H 11,10, N 11,70. 

Mol.-Gew. 240 (Aceton) 

Hydrolyse yon 2-3~lethyl-2,4-dineopentyl-imidazolin-A 3-thion - (5) ( I I  ) 

2,54 g (0,0t Mol) I I  werden mit 20 ml 50proz. ]~2SO4 5 Stdn. unter  Riick- 
fluB erhitzt und  aus dem Gemisch durch Wasserdampfdestillation 50 ml 
Destillat abgetrennt. Aus diesem kristMlisiert nach Zugabe yon fiberschfiss. 
schwefelsaurer 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin-L6sung 0,85 g (75% d. Th.) Me 2 
thyl-neopentyl-(2,4-dinitrophenyl)-hydrazon. Schmp. 99--101 ~ (Methanol); 
Mischschmp. mit authent.  Produkt15:99--101 ~ 

~.,]/tethyl-2fl-dineopentyl-imidazolidin-thion- (5) ( I V )  dutch Reduktion yon I I  

Zu 3 g (0,012 Me1) I I ,  in m6glichst wenig iKethanol gel6st, werden 6 g 
(0,25 gAt.) Mg-Sp~ne gegeben. Nach dem Anspringen der exothermen ]~eak- 
tion fiigt man weitere 150 ml Methanol zu. ]:)as Gemisch erhitzt sich zum 
Sieden (l~iickfluBkiihler !). Nachdem Mles Mg gelSst ist (ca. 1 Stde.) destilliert 
man das LSsm~gsmitteI bei Wasserbadtemp. i. Vak. ab und w~scht den Rfick- 
stand zuerst mit  2n-H2SO4, dann mit  konz. w~Br. NH4C1-L6sung bis zur 
quanti tat .  Entfernung der Mg-Salze. Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit 
des l~eduktionsproduktcs muB saure Reaktion des Reaktionsgemisches ver- 
mieden werden. Aus diesem scheiden sich beim Abkiihlen schwach grau ge- 
fiirbte KristMle ab, die abgetrennt,  mehrmals mit  Wasser gewaschen und 
getrocknet werden. Ausb. 2,3 g (75O/o d. Th.) IV, dutch 3mMiges UmkristMli- 
sieren aus n-Heptan als farbl. Nadeln vom Schmp. 152--1M: ~ 

C141128N2S. Ber. C 65,57, I t  11,01, N 10,93, S 12,50. 
Gel. C 65,24, H 11,28, N 11,29, S 12,54. 

15 F. C. Whitmore, C. D. Wilson, J. V. Capin]ola, C. O. Tongberg, 
G.H.  Fleming, ~ .  V. McGraw und J . N .  Cosby, J. Amer. chem. Soc. 63, 
2035 (1941). 
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2--~lethyl-2,4-dineope~tyl-imidazo - 
lidin-th io~- (5) ( I V )  aus 2-Hy- 
droxy - 4,4 - dimethylvalerian- 
sdurenitril 

a) 2-Hydroxy- d,d -dimethylva. 
leriansiiurenitril 

19,4 g (0,095 Mol) des d u r c h  
U m s e t z u n g  y o n  w~gr.  N a t r i u m -  
h y d r o g e n s u l f i t l 6 s u n g  m i t  3,3-])i- 
m e t h y l b u t a n M  ~ e r h a l t e n e n  Ad-  
d u k t e s  u n d  8 g (0,123 Mol) K C N  
werdeu  in 100 m l  W a s s e r  gel6st. 
N a e h  5 Min.  s te l l t  m a n  den  p I t -  
\Ver t  auf  ca. 6 ein u n d  bel~Bt das  
Gemiseh  n o e h  1,5 S tdn .  bei  l ~ a u m  -~ 
t emp .  Ansch l i egend  e x t r a h i e r t  
,nan m i t  ~ t h e r ,  wgseh t  n e u t r a l  
u n d  des t i l l ie r t  den  ge t roekn .  Aus-  
zug i. Vak .  u n t e r  Zusa t z  yon  0,2 g 
Chloressigsi~ure. Ausb .  7,1 g (59O/o 
d. Th.) ,  Sdl0.10 103- -106~  n~ )  
1,4291. 

C7HlsNO.  
Ber.  C 66,10, H 10,30, N 11,01. 
Gel. C 66,01, H 10,49, iN T 11,10. 

b) 2 -Methyl- 2,4 -dineopentyl- 
imidazolidin.thion. ( 5 ) ( IV}  

Zu 7 g (0,055 Mol) 2 - t ty -  
dro  xy  - 4, 4- d imethy lva le r i ans /~ure  - 
n i t r i l  w e r d e n  5 m l  fl. N H s  ge- 
geben .  N a e h  auff ingl ieher  Ki ih-  
lung  (3~e thano l - -Troekene i s )  l~tBb 
m a n  das  Gemiseh  n a e h  1 S~de. 
R a u m t e m p .  a n n e h m e n ;  zu l e t z t  
erw~rmg m a n  10 Min.  auf  50 ~ . 
U n t e r  E i s k i i h l u n g  wi rd  in  fiber- 
sehiiss, n- t tC1 gelSst u n d  Ver-  
u u r e i n i g u n g e n  m i t  J~ther ex t ra -  
h ie r t .  Die  e isgeki ihl te  t IC l - sau re  
L 6 s u n g  wi rd  m i t  w/~Br. N H 4 O H  
alka l i sch  gemaehg u n d  d u r e h  
J ( t h e r e x t r a k t i o n  das  e n t s t a n d e n e  
2 - A m i n o  - 4,4-  d i m e t h y l v a l e r i a n  - 
s/~urenitri] isoiiert .  N a c h  d e m  Ab-  
d a m p f e n  des LSsm~gsmit te ls  ver-  
b l e iben  2,6 g (38~o d. Th.)  rohes  
Produk$.  E s  wi rd  z u s a m m e n  m i t  
11,4 g (0,1 Mol) M e t h y l n e o p e n t y L  
k e t o n  (I) u n d  0,5 g ~{orphol in  in  
10 ml  ]~{ethanol gelSst u n d  bei  
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0 ~ 3 Stdn.  mi t  t t2S begast.  N a c h  48stdg. Stehen im Eisschrank  scheiden 
sich aus der  L6sung farbl. Kr i s ta l lnade ln  ab. Ausb. 2 g (38~o d. Th.) IV,  
Sehmp.  152--154 ~ (n-Hexan) ;  Mischschmp. mi t  dem aus I I  durch  R e d u k t i o n  
e rha l tenen  I V  : 153--154 ~ 

~-Oxo.thionamide 

Allgemeine Vorschri]t ( Versuehe zu Tab. 3) 

I n  die LSsung v a n  0,05 Mol Aey lcyan id  in 50 ml  absol. ~ the r ,  der einige 
Tropfen  Tri~tthylamin zugesetz t  wurden,  le i te t  m a n  bei - -  5 bis - -  10 ~ 30 Min. 
lang H~S ein. D a n n  l~l~t m a n  das l%eaktionsgemisch im Verlaufe v a n  2 Stdn. 
]%aumtemp. annehmen  und  desti l l iert  den ~ t h e r  ab. Aus dam l%iiekstand 
erh~lt  m a n  ggf. du tch  Ki ih lung  auf  ca. - - 1 0  ~ das gelb bis orange gef~rbte  
krist ,  a -Oxo- th ionamid ,  aus dem durch  Umkris ta l l i s ie ren  die reine Vorbindung 
erha l ten  wird. 

4,g-Dimethyl-2-oxo-valeriansi~urenitril 

I n  Analogie  zu einer  Vorsehr i f t  v a n  TschelinzeM ~6 warden 26,8 g (0,t5 lKol) 
frisch dest i l l ier tes 3 ,3 -Dimethy lbu t te r s~urabromid  mib 5 3 , 8 g  (0,30Mol) 
Kupfer ( I ) -cyanid ,  das vorher  2 Tage bei  110 ~ ge t rockne t  wurde,  und  eme 
Spatelspi tze  Pa05 in 400 ml  absol. Benzol  7 Stdn.  un te r  Rfiekflui] erhi tzt .  
Man l~gt das Gemisch 12 Stdn.  bei R a u m t e m p .  stehen, saugt  v a n  Kupfer-  
salzen ab und  w~scht  den F i l te r r i icks tand  2real m i t  je  50 ml  heiBem absol. 
Benzol  nach.  Das  L6sungsmi t te l  wird  abdest i l l ier t  Lind der Rf icks tand  i. Vak.  
f rakt ionier t .  Ausb.  9,5 g (51% d. Th.) einer  farbl., i ibelr iechenden Flfissigkeit  
va in  Sdp.12 41- -45~  n~ ~ = 1,4100. 

C7I-IllNO. Ber.  C 67,i7, H 8,86, N 11,20. 
Gef. C 67,22, I-I 9,08, N 11,55. 

2-Oxo-valeriansaurethionamid 

I n  Ab/ inderung der oben s tehenden Mlgemeinen Vorsehrif t  wird s ta t t  
absol. J~ther absol. Benzol  verwendet .  Das erhal tene Reakt ionsgemiseh  wird 
neut ra l  gewasehen und  Benzol  i. Vak. abdest i l l ier t .  Es  verb le iben  5,3 g 
gelbes 01, das be im Abki ih len  in Me thano l - -Troekene i s  tei lweise kristalli-  
siert.  Ausb.  3,3 g (590/0 d. Th.) farbl.  Kr is ta l le  v o m  Schmp. 110--11 t ~ (CttCI3). 
Das Produlet wurde  n ieh t  n/~her un te r sueh t  (vgl. dazu ~7). 

C10I-I1602N2S (228,3). Ber.  C 52,62, H 7,07, S 14,02. 
Gef. C 52,69, H 7,27, S 13,98. 

Mol.-Gew. 232 (Aee~on) 

Ba r  n ich t  kris tal l is ierende R i i cks t and  wird  i. Vak. destill iert .  Das bei 
75- -77  ~ (1 Torr)  t ibergehende l~rodukt verfes t ig t  sich im Kfihler  zu orange- 
farbenen Nadeln.  D u t c h  Subl imat ion  i. Vak. (12 Torr)  erh~lt m a n  daraus  das 
reine 2-Oxo-valer ians~ure th ionamid (s. Tab.  3). 

tmidazolin-A ~-thione- ( 5 ) aus ~-Oxothionamiden 
AUgemeine Vorschri]ten (Versuche zu Tab. 4) 

Variante a 

I n  die ca. 20proz. L6sung yon  e-Oxothios~ureamid (s. Tab. 3, S. 1481) 
u n d  Oxokomponen te  in Methanol  le i te t  m a n  bei l~aumtemp,  gasf. NHa  ein. 

16 W. Tschelinze M und W. Schmidt, Ber.  dtsch, chem. Ges. 62, 2210 (1929). 
1~ F. Haa], Dissertat .  Teehn.  Hochsch.  Aachen,  1962. 
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i484 F. Asinger u . a . :  2-Methyl-2,4-dineopentyl-imidazolin-Aa-thion-(5) 

Die anf/ingliche TemperaturerhOhung klingt schnell wieder ab und die orange 
Farbe der LSsung schlggt um nach gelb. Man 1/~l~t 10 Min. stehen, giegt das 
Reaks in das 10fache Vo]. Wasser und saugt die ausgefallenen 
Kristalle ab. 

Fiir X geniigt es, das tCeaktionsgemisch vom LSsungsmittel zu befreien. 
X I  wird nach dem Verse~zen mil~ Wasser durch Xtherextraktion isoliert, 

das L5sungsmittel abgedampft und das gelbbraune sirupSse Produkt  chromato- 
graphisch tiber A12Os (Aktivit~itsstufe I nach Brockmann, neutral) mit  absol. 
%_ther als Eluierungsmittel gereinigt. 

Bessere Ausb. an XI  erh~tlt man, wenn die methanol. LSsung der Reak- 
t ionskomponenten zun/~chst mit  H2S ges~ttigt und  anschliegend 2 Stdn. 
gleichzeitig rnit NH3 und H2S begast wird (weitere Aufarbeitung wie f/ir X). 

Variants b 
Das ~-Oxothionamid und die Oxokomponente werden bei Raumtemp. 

in m6glichst wenig Methanol gel5st und mit  fiberschiiss, konz. wLtl~r. NHaOH- 
L6sung versetzt. Es t r i t t  leichte Erwgrmung des Reaktionsgemisches sin. 
2Ian lgl3t ca. 1 Stde. bei t~aumtemp, stehen und  saugt die Kristalle ab. 

Ffir XIV und  XV empfiehlt sich die Verwendung von wal~r, konz. NH4SH- 
LSsung an Stelle der wgBr. Ntt4Ott-LSsung. 


