
Einwirkung von Sehwefel und Ammoniak aul Propiophenon, 
n-Butyrophenon und i-Butyrophenon 

(Uber die gemeins~me E i n w i r k u n g  yon  e l e m e n t ~ r e m  Sehwe- 
fel und gas f6 rmigem A m m o n i a k  ~uf Ketone ,  57. ~ i t t .  1) 

u  

F. Asinger, W. Sch~iler und tI. Triem 2 
Aus dem Ins t i tu t  fi~r Technische Chemic der Rheinisch-Westf~lischen 

Teehnischen ttochschule Aachen 

(Eingegangen am 19. Jul i  1966) 

Bei der Einwirkung yon Schwefel und Ammoniak auf Pro- 
piophenon, n-Butyrophenon und ~-Butyrophenon entstehen die 
entsprechenden Thiazotine-(3), deren saure I-Iydrolyse zu ~-Mer- 
captopropiophenon, ~-Mereapto4~-butyrophenon bzw. ~-Mer- 
capto-i-butyrophenon fiihrt. Die Dehydrierung dieser ~-Mer- 
captoketone mit  Schwefel zu Di- bzw. Trisulfiden wird beschrie- 
ben. Die Kondensation der ~-Mercaptoketone mR Ammoniak 
und einer Oxokomponente fiihrt zu neucn Thiazolincn-(3), yon 
denen die in 2- und  5-Stellung monosubstituierten Vertreter 
sich mittels Schwefcl zu Thiazolen dehydrieren lassen. 

The interaction of sulfur and ammonia with propiophenone, 
n-butyrophenone and i-butyrophenone leads to the correspond- 
ing thiazolines-(3). On acid hydrolysis of the latter ~-mercapto- 
propiophenone, ~-mercapto-n-butyrophenone and ~-mercapto- 
i*butyrophenone respectively are formed. The dehydrogenation 
of these ~-mereaptoketones with sulfur to di- and trisulfides 
respectively is described. The condensation of the e-mereapto- 
ketches with ammonia and oxo-components yields new 
thiazolines-(3) of which the 2- and 5-monosubstituted compounds 
can be dehydrogenated to thiazols with elementary sulfur. 

Am Beispiel der gemeinsamen Re~kt ion zwisehen e lementarem 
Schwefel, gasfSrmigem Ammoniak  n n d  Aeetophenon,  die  je nach Reak- 
t ionsbedingungen  zu 2-Methyl-2,4-diphenyl-thiazolin-(3) bzw. 2-Methyl- 

1 56. Mitt.:  F. Asinger, W. SehO~fer und G. Kriebel, Mh. Chem. 97, 1108 
i1966). 

Teil der Dissertation H. Triem, Techn. I~Ioehschule Aachen, 1965. 
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2,4-diphenyl-imid~zolh1-(3)-thion-(5) ~, ~ fiihrt, hatten wit nicht nur wert- 
volle Einblicke in den l~eak~ionsverlauf zur Ent.stehung dieser beiden 
Verbindungstypen, sondern aueh neue Erkenntnisse ftir die Interpretation 
der Willgerodt- bzw. Willgerodt--Kirdler-I~eakt ion gewonnena-% Zum 
weiteren Studium des Zusgmmenhangs zwisehen der Willgerodt--Kindler-  
l~eaktion und der yon uns aufge%ndenen Thiazolin-(3)-Bildungsreaktion 
haben wir Propiophenon, n-Butyrophenon und i-Butyrophenon rni~ 
Schwefel und Ammoniak umgesetzt. Im folgenden beriehten wit fiber 
Teilergebnisse die~ser Arbeiten, soweit sie im Zusammenhang mit der Bil- 
dnng von Thiazolinen-(3) stehen. 

Bei der Umsetzung yon Schwefel mit Propiophenon (3{olverhb;ltnis 
t : 2 )  und Ammoniak bei l~aumtemperatur erh/~lt man das erwartete 
2-AthyI-2,4-diphenyt-5-me~hyl-thi~zolin-(3) (1) mit 19proz. Ausbeute in 
Form farbloser, bei 102~ schmetzender KrJst~dte (G1. I). Der Keton- 
mnsatz betrggt 330/0, d. h. die I-Ausbente betrggt 57~ bezogen auf den 
Umsatz. 

C ~ H ~ - - C - - N  

, / 1 - I  ,/ ~ (i) 2 C6Hs--CO--CH2CH ~ 7- 8 -, NI-I 3 _ 2 ~ o  CH~--C\ S/Cx 

\C~I-I 5 
I 

Daneben erh/ilt man ein braunes, hoehviskoses 01", das s~et, s Anteile 
yon 1 gel6st enth0;lt; Elementaranalyse und Molgewieht des 01es stimmen 
weitgehend mit den Daten fiir 1 iiberein. Versuehe, dutch systematisehe 
Anderung der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung von Propio- 
phenon mit Sehwefel und Ammoniak h6here 1-Ausbeuten zu erzielen, 
ergaben, dab 1 optimal mit 41~, o d. Th. entsteht, wenn 1 ~{ol Propio- 
phenon und 4 g-Atom Sehwefel in 250 ml Methanol 15 Stdn. bei Raum- 
t emperatur rnit NH3 begast werden; der 01anteil betr/igt dann 39o,/0, 
wghrend der Ketonumsatz nahezu quantita.tiv ist. 

Im F~lle des n-But3a-ophenons erwies sieh die Verwendung yon 
8 g-Atom Sehwefel je Mol Keton unter sonst gleiehen Bedingungm~ als 
vorteilhMt. Each 24stdg. Reaktionsdauer konnten dutch destillative Auf- 

* l~'ber die Zusammensetzung dieses Oles beriehten wir in Kiirze in a,nde- 
rein Zusa.mmenha~g. 

a Y.  AsS~ger, M.  Thiel, P.  Pitchel, F. Ha, a] und W. Sct~.ii/er, Ana. Chem. 
660, 85 (1962}. 

4 F. Asinger, W. Schd/er, G. Ba~z~7~.ga~te~'b und /). t 7. ll.~itting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 

s .F. Asinger und K. Halcour, Mh. Chem. 94, 1029 (1963). 
a Y. Asinger, W. Schafer, K.  Halcour, A. Saus und H. Triem, Angew. 

Chem. 75, 1050 (I963); Internat. Edit. 3, 19 (1964). 
F. Avinger, W. Sch~iJer und A. Saus, Mh. Chem. 96, 1278 (1965). 
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arbeitung insgesamt 61% 2-n-Propyl-2,4-diphenyl-5-/~thyl-thiazolin-(3) 
(2) erhalten werden (Sdp.0,3 176--180 ~ C). 

Im Gegensatz dazu reagiert Isobutyrophenon weder in Methanol- 
noeh in Dimethylformamid- odor Pyridinl6sung bei Ranmtemperatur mit 
Sehwefel und Ammoniak. Die Umsetzung zu 2-Isopropyl-2,4-diphenyl- 
5,5-dimethyl-thiazolin-(3) (3) erfolgte erst nnter Auskreisen des geaktions- 
wassers in siedendem Benzol. 

Die Verbindungen 1--3 bilden weder ein Pikrat noeh ein Pikronolat 
oder ein Styphnat. 

Znm Strukturbeweis wurden die Thiazoline 1--8 durch Kondensation 
yon ~-Mercaptopropiophenon (4), ~-Mereapto-n-butyrophenon (5) bzw. 
~-Merealoto-i-butyrophenon (6) mit Ammoniak und den jewefls ent- 
spreehenden, den ~ereaptoketonen zugrunde liegenden Ketonen syntheti- 
siert (vgl. z. B. Lit. s, 9) nnd dutch Analyse, Breehnngsindex und Siede- 
punkt identifiziert. 5 und 6 waren bisher nnbekannt; sie - -  wie aueh 4 - -  
erhielten wit in gnten Ansbeuten aus den entspreehenden cr 
dureh Umsetzung mit Natriumhydrogensulfid bei - - 2 0 ~  in absol. 
meth~noliseh-s LSs~ng, die vorher mit FI~S gesgttigt worden 
war 1~ (Tab. 1, Verfahren a). 

Dutch Hydrolyse der Thiazoline-(3) 1, 2 and 3 mit 0,2 n-HC1 bei 60 ~ C 
erhglt man ~-Mereaptoketone, die mit den entspreehenden Verbindungen4, 
5 bzw. 6 identiseh sind (Tab. 1); der Identits wurde dutch 
Vergleieh der entspreehenden ~-(Methylthio)-, ~-(Acetylthio)- odor ~-(2,4- 
Dinitrophenylthio)&etone erbraeht, e-(Methylthio)-propiophenon (7) und 
~-(SIethylthio)-butyrophenon (10) entstehen dutch Methylierung der 
zugrunde liegenden ~-Mereaptoketone 4 bzw. 5 mit Dimethylsulfat. Dureh 
Umsetzung yon 4 mit 2,4-Dinitroehlorbenzol in alkoholiseher Natronlauge 
entsteht glatt c~-(2,4-Dinitrophenylthio)-propiophenon (8). Die Aeetylie- 
rung yon 4, 5 und 6 zu c~-(Aeetylthio)-propiophenon (9), c~-(Aeetylthio)- 
n-butyrophenon (11) und ~-(Aeetylthio)-i-bntyrophenon (12) mit Aeetan- 
hydrid verl/~uft mit etwa 65--70% Ausbeute. 

In Analogie zu frtiheren Arbeiten lassen sieh aueh die vorliegenden 
~-Mercaptoketone 4 his 6 leieht mittels Sehwefel in Gegenwart yon kata- 
lytisehen Mengen n-Bu~ylamin bei40--50 ~ dehydrieren (vgl. z. B. Lit. 9-n). 

Dabei entsteht aus 4 kristallines Bis[1-phenyl-wopanon-(1)-yl-t2)]- 
disulfid (13) (Sehmp. 69--71 ~ C), ~us 5 61iges Bis-[1-phenyl-batanon-(1)- 
yl-(2)]-disulfid (14). Hingegen bildet 6 das 51ige Bis-[1-phenyl-isobutanon- 
(l)-yl-(2)]-trisulfid (IS). 

s F .  Asinger, M .  Thiel und E. Pallas, Ann. Chem. 602, 37 (1957); F. As in-  
get, M .  Thiel  und G. Esser, Ann. Chem. 610, 33 (1957). 

�9 q F.  Asinger und M .  Thiel, Angew. Chem. 70, 667 (1958). 
~o Vgl. z. B.  M .  Thiel, F .  Asinger und 21//. tZedtl~e, Ann. Chem. 615, 77 (1958). 
1~ 2'. Asinger, M .  Thiel  und H. G. Hauthal,  Ann. Chem. 615, 70 (1958). 
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14 and  15 sind wegen ihrer thermischen Instabilit/it nicht destillierbar ; 
die Reinigung erfolgt am besten sgulenchromatographisch. 

Es gelang nieht, aus den Verbindungen 13 bis 15 mittels 0xoreagentien 
entsprechende Derivate herzustellen. 

Tab. 2 zeigt eine Zusammens~l lung der a~s ~-Mercaptopropiophenon 
(4), c~-Mereapto-n-butyrophenon (5) bzw. ~-Mereapto-i-butyrophenon (0) 
erhaltenen Derivate. 

In  Umkehrung ihrer Bildung bei der sauren Hydrolyse von Thiazo- 
linen-(3) kondensieren sieh c~-Mercaptoketone im basischen Milieu mit  
0xokomponenten und Ammoniak zu den entspreehenden Thiazo- 
linen-(3) s,9. Die Verbindungen 4 bis 6 werden dabei am besten in die mit  
Ammoniak ges~ttigte methanolische L6sung der betreffenden 0xokompo- 
nente eingetropft. Bei K etonen als Oxokomponente erweist sich die An- 
wendnng eines 2faeh molaren Ketoniibersehusses als giinstig, bei Alde- 
hyden geniigt ein 1,5fach molarer Aldehydfibersehu$. Allerdings mul? bei 
Verwendung yon Aldehyden als Oxokomponente die Re~ktionst~mperatur 
0~ betragen, nm st6rende Nebenreaktionen zwisehen Ammoniak und 
Aldehyd zuriickzudrangen. 

Die Tab. 3 - -5  enthalten die aus dan ~-Mercaptoketonen 4 bis 6 mit  
verschiedenen Oxokomponenten synthetisierten Thiazoline-(3). 

Thiazoline-(3), die in 2- und 5-Stellnng je ein I-I-Atom besitzen, lassen 
sich, wie wir bereits friiher zeigen konnten% i2, mittels Schwefel bei 
120--140~ C in gnten Ausbeuten zu Thiazolen dehydrieren. 

Tab. 6 enth~lt eine Aufstellung der yon nns auf diese Weise herge- 
stellten Thiazole; sie wurden aus Thiazolinen-(3) erhalten, die durch 
Umsetzung yon 4 und 5 mit verschiedenen Aldehyden synthetisiert 

wurden. 

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen 
schulden wit fiir die finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit 
Dank. Frau Oberingenieurin Dr. E. Bend'el danken wir ffir die Dureh- 
fiihrung der analytisehen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

2-.4 thyl-2,4-diphenyl-5-methylthiazolin-( 3 ) (1) 

32 g (1 g-Atom) Schwefel und 268 g (2 Mol) Propiophenon werden bei 
Raumtemp. mater l~iihren 24 Stdn. mit NHs begast. Unter Braunfiirbung 
und TemperaturerhShung des Reaktionsgemisches um ca. 5 ~ ]6st sieh der 
Sehwefel teilweise auf. Nach beendeter l~eaktion ffigt man 200 ml 
Methanol zu, filtriert und dampft das Methanol ab. ])er Rflckstand wird in 
400 ml Benzol aufgenommen, 5mal mit je 100 ml farbl. Ammoniumhydrogen- 

is F. Asinger, M. Thid  und L. Schr6der, Ann. Chem. 610, 49 (1957). 
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sulfid-L6sung, dann mit  Wasser gewasehen. Dureh Vak.-Desti l lat ion erh~lt 
man 180 g (67%) Propiophenon (Sdp.0,05:55 ~ zurfiek. Umsatz  33~ 

Der hoehviskose, braune tCiiekstand (95 g) wird wie folgt aLffgearbeitet. 
50 g des l%iickstandes werden mit  70 ml Eisessig verriihrt.  Nach 2- -3  Stdn. 

seheiden sieh sehwaeh gelbe Kristal le  ab. Sie werden abfiltriert,  mit  25 ml Eis- 
essig gewasehen und aus Petrol~iCher (PA', 60/80~ dann aus Methanol umkri- 
stallisiert. Ausb. 24 g (17% d. Th.) farbl. 1, Sehmp. 102 ~ 

01slaI19NS (281,4). Ber. C 76,82, I-I 6,81, N 4,98, S 11,39. 
Gel. C 76,60, I-I 6,84, N 5,01, S 11,62. 
Molgew. 268 (Benzol). 

Die Mutterlauge wird dutch Destillation yon Nisessig befreit und der 
t%fiekstand (22 g) sgulenehromatogra.phiseh getrennt. 

Sgule: 150 em Lfi.nge, 2,5 em Durehmesser, 400 g A12Oa, Aktivi tgtsstufe I, 
neutral,  Fa.  Woelm, Eluierungsmittel :  P.z[ 60/80 ~ Das erste, gelbgr/me Eluat  
liefert naeh dem Einengen und Abk/ihlen ~,8 g 1 veto Sehrnp. 102 ~ Die braune 
Haupt f rak t ion  ergibt naeh Abdampfen des Eluierungsmittels 12,4 g (8% d. Th.) 
eines braunen 0Ies * veto Brechungsindex n~0 1,6140. 

Analyse:  Gel. C 77,41, 14 6,47, N 5,29, S t l ,24. 
Molgew. 271 (Dioxan). 

Aus 134,2 g (1 ~{ol) Propiophenon und 129 g (4 g-Atom) Sehwefel in 250 ml 
Methanol erh~ilt man naeh 15stdg. Begasen mit  NtIa  bei Raumtemp.  unter  
sonst gleiehen Bedingungen 58 g (41% d. Th.) 1 veto Sehmp./Misehsehmp. 
102 ~ neben 39% 01anteil veto Brechungsindex n20 1,6140. 

2-Propyl-2,4-diphenyl.5-~thyl.thiazolin-(3) (2) 

Man verf~hrt analog der Vorsehrift ffir 1. Das aus 148,2 g (1 3'Iol) n-Butyro- 
phenon und 256 g (8 g-Atom) Sehwefel in 250 ml 2vIethanol als L6sungsmittel  
naeh 24stdg. Begasen mit  NIl3 erhaltene l%eaktionsgemiseh wird naeh dem 
Aussehiitteln mit  farbl. NH4ttS-L6sung und Wasser destilliert, Sdp.0,a 
176--180~ Ausb. 188 g (16% d. Th.) 2; n80 1,6343. 

C2oI:t2aNS (309,5). Bet. C 77,62, H 7,49, N 4,53, S 10,36. 
Gel. C 77,74, YI 7,13, N 4,50, S 10,25. 
5{olgew. 281 (Benzol). 

2-Isopropyl-2,4-diphenyl-5,5-dimethyl-thiazolin-(3) (3) 

296 g (2 Mol) Isobutyrophenon und 32 g (1 g-Atom) Sehwefel werden in 
250 ml Benzol 24 Stdn. lang unter  tl,/ihren und Auskreisen des 1%eaktionswas- 
sets mi t  Ntt~ begast. Das erkaltete 2geaktionsgemiseh wird, wie ffir 1 be- 
sehrieben, mit  NH4HS-L6sung, dann mi t  Wasser gewasehe~ und i. Vak. destil- 
liert. Ausb. 96g  (31% d. T h . ) 3 ,  Sdp.o,oa t35--137 ~ gelbes, hoehviskoses 
01; n20 t,5898. 

C2oH-~3NS (309,5). Bet. C 77,62, I-I 7,49, N 4,53, S t0,36. 
Gef. C 77,45, I-I 7,09, N 5,01, S 10,47. 
Molgew. 299 (Benzol). 

* S. Fu13note*, Seite 1511. 

97* 
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e-Chlor- ~-butyropheno~ 

I n  Anlehnung an die Vorschrift von 3/lePhee und Klingsberg I3 werden 
445 g (3 Mol) n-Butyrophenon in 450 ml absol. CC14 unter I~fihren innerhalb 
yon 3 Stdn. tropfenweise mit  445 g (3,3 Mol) Sulfurylehlorid versetzt. Durch 
I~egulierung der Tropfgeschwindigkeit wird die Temp. auf 50 ~ C gehalten. An- 
schlieBend erhitzt man 1 Stde, auf dem Wasserbad, destilliert das L6sungs- 
mi6tel ab und n immt  den erkMteten Riickstand in 800 ml Diisopropyl/~ther 
auf. Nach 4maligem Aussch/itteln mit Wasser under Zusatz yon NaI-ICO3 
wird fiber Na2SO4 ge~rocknet, das L6sungsmittel abgedampft und der l~iick- 
stand i. Vak. destilliert. 

Ausb. 450 g (820/0 d. Th.) ~-Chlor-n-butyrophenon als gelbes, stechend 
rieehendes 01; Sdp.i5 I30 ~ n~0 1,5392. 

~.-Mercaptopropiophenon (4), a-Mercaptobutyrophenon (5) and ~-Mercaptoiso- 
butyrophenon (6) 

Verfahren a) aus ~-Chlorketonen 
All~emein e Arbei~svorsehrift 
In  die bei - -  20 ~ C mit  tt2S gesi~ttigte LSsung von 46 g (2 g-Atom) Na in 

I 1 absol. Methanol tropft man unter fortw~hrendem Einleiten yon HzS inner- 
halb yon 4 Stdn. die LSsung yon 2 Mol u-Chlorpropiophenon 14 bzw. ~-Chlor- 
n-butyrophenon bzw. ~-Chlorisobutyrophenon ~s in 300 ml absol. Methanol. 
Dann erwi~rmt man auf Raumtemp.,  giegt auf 2,5 1 Wasser und t rennt  nach 
vorsichtigem Sehfitteln das gelbe abgesehiedene O1 ab. Die w~gr. Phase wird 
mehrmals mit  Xther extrahiert, die vereinigten Auszfige getrocknet (Na2SO4) 
und naeh Abdampfen des Nthers i. Vak. destilliert (Ausb., Sdp. und Bre- 
chungsindex s. Tab. 1). 

Verfahren b) dutch ttydrolyse der Thiazoline-(3) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
0,2 Mol Thiazolin-(3) werden in 500 ml Dioxan gel6st und bei 60 ~ C 3 Stdn. 

mit  1,2 1 0,2 n-ttC1 behandelt. Das br~unliche t~eaktionsgemiseh wird por- 
tionsweise mit  je 450 ml Diisopropyl~ther extrahiert und der Extrakt  3real 
mit  je 25 ml 2n-NaOH ausgesch~ttelt. Die gelbe w/~Br. Phase wird mit  verd. 
HC1 bei 5 ~ C neutrMisiert, mit  Ather extrahiert und die gther. Phase naeh Ab- 
dampfen des ~thers i. V~k- destilliert. (Ausb., Sdp. und  Breehungsindex 
s. Tab. 1). 

~.-(Methyhhio)-propiophenon (7) 

16,6 g (0,1 Mol) 4 werden in 60 ml 2n-NaOI-I unter  leiehtem Erw~irmen 
gel6st und mit  12,6 g (0,1 Mol) Dimethylsulfat versetzt, Die Methylierungs- 
reaktion wird bei Wasserbadtemp. beendet. Man extrahiert 2real mit  50 ml 
Diisopropyliither, trocknet (Na2SO4) den ~therextrakt  und destilliert i. Vak. 
(Ausb., Sdp. und riD: Tab. 2). 

C101-I12OS (180,3). Ber. C 66,63, t t  6,71, S 17,79. 
Gel. C 67,09, t t  6,75, S 17,77. 
Molgew. 174 (Benzol). 

13 W. D. 2V/cPhee und E. KlingsSerg, J. Arner. chem. Soe. 66, 1132 (1944). 
1~ E. M. Kosower, W. J. Cole, G. S. Wu, D. E. Cardy und G. Meisters, 

J. org. Chem. 28, 630 (1963). 
1~ C. L. Stevens und Br. V. Ettling, J. Amer. chem. Soc. 77, 5414 (1955). 
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~.- (2,4-Dinitrophenylthio)-propiophenon. (8) 

Zu 8,3 g (0,05 Mol) 4 in 50 ml -s und 25 mI 2n-NaOH tropft  man 
10,1 g (0,05 Mol) 2,4-Dinitrochlorbenzol. Dabei f~rbt sich die anf~nglich gelbe 
L6sung dunkel. AnschlieBend wird 1,5 Stdn. unter  RiiekfluB erhitzt.  Beim 
Erkal ten  ffillt das Produkt  feinkristallin mit  gelber Farbe aus. Ausb. 12,5 g 
(60~o d. Th.) 8 (Tab. 2). 

CIsHtzO5N.gS (332,3). Ber. C 54,21, H 3,64, N 8,43, S 9,65. 
Gel. C 54,04, I1 3,92, N 8,69, S"9,49. 
Molgew. 322 (Benzol). 

c,- Acetylthiopropiophenon. (9) 

16,6g (0,1Mol) 4 werden zusammen mit  30,6g (0,3Mol) Essigs~ure- 
anhydr id  und 23,7 g (0,3 Mol) Pyridin  4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt.  
Naeh 2maliger Vak.-Desti l lat ion erh~lt man 14,8 g 9 (Tab. 2). 

CllHI202S (208,3). Bet. C 63,43, H 5,8t, S 15,40. 
(}ef. C 63,52, t{ 5,96, S 15,18. 
Molgew. 204 (Benzol). 

c,-Methylthiobutyropher~o~ (10) 

Analog der Vorsehrift f/it 7 eth/ilt man aus 18 g (0,t 5ioi) 5 l l , 4 g  t0 
(Tab. 2). 

CllH14OS (194,3). Bet. C 68,00, H 7,26, S 16,50. 
Gef. C 67,94, H 7,23, S 16,20. 
Molgew. 185 (Benzol). 

~- A cetylthiobuty.ropheno ~. (11) 

Aus 18g (0,1 Mol) 5, 30,6g (0,3 Mol) Essigs~ureanhydrid und 23,7g 
(0,3 Mol) Pyridin  erhi~lt man naeh 5stdg. Erhi tzen auf dem Wasserbad 15,3 g 
farbl. 11 (Tab. 2). 

C12I-I1402S (222,3). 

~- A cetylth ioisobutyrophenon (12) 

Bet. C 63,83, H 6,34, S 14,42. 
Gef. C 64,80, H 6,30, S t4,43. 
5Iolgew. 216 (Benzol). 

18 g (0,1 Mol) 6 werden mit 30,6 g (0,3 5'ioI) Essigsaureanhydrid iu Gegen- 
wart  yon 23,7 g (0,3 Mol) Pyr id in  8 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt.  Dureh 
Vak.-Desti l lat ion erh~lt man 14,7 g (66o/o d. Th.) 12. Fa.rbl. B1/ittehen aus 
PX (60/80~ Tab. 2. 

C12HI402S (222,3). Bet. C 64,83, H 6,34, 8 14,42. 
Gef. C 64,74, I~ 6,24, S 14,44. 
Molgew. 217 (Benzol). 

Bis- [1-phenylpropanon- ( l )-yl- ( 2 ) ]-disul/id (13) 

I6,6 g (0,1 Mol) 4 werden im 50 mLKolben mit  aufgesetztem Luftkiihler 
zusammen mit  20 ml Dioxan und 1,6 g (0,05 g-Atom) Schwefel auf 50 ~ C er- 
w~rmt. Nach Zusatz eines Tropfens n-Butylamin t r i t t  stiirmische I-[2S-Ent- 
wicklung ein. Nach lstdg.  Reaktionszeit  ers tarr t  der Kolbeninhal t  beim Ab- 
k/ihlen zu gelben Kristallen. Aus ]6thanol, dann aus P.~ (60/80 ~ umkristalli-  
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siert, erh/~lt man farbl. 13. Ausb. 15,5 g (94% d. Th.), Schmp./Misehschmp. 
mit  authent. Produkt nach Lit. 1~ 70--71 ~ C. 

Bis- [1 -phenylbutanon- (1) -yl- (2) ]-disul] id (14) 

18 g (0,1 Mot) 5 werden, wie f(ir 13 besehrieben, mit  1,6g (0,05 g-Atom) 
Schwefel in 20 ml Dioxan behandelt. Man erhgtt ein thermiseh instabiles 01, 
das saulenchromatographisch gereinigt wird. Saule: 100 em Liinge, 2,5 cm 
Innendurchmesser, 250 g A120a der Aktivitatsstufe I, neutral, Fa. Woelm, 
aufgesehl~mmt in PA (60/80~ Eluierungsmittel:  Benzol. Das geibliche, yore 
Eluierungsmittel befreite Eluat  besteht aus z/~hflfissigem 14 (12 g) ; n 2~ 1,5968. 

C~0H2202S2 (358,5). Ber. C 67,00, 14 6,19, S 17,89. 
Gcf. C 67,07, !4 6,17, S 17,26. 
Molgew. 344 (Benzol). 

Bis- [1-phenyl-isobutanon-(1)-yl- ( 2 ) ]-trisul ]id (15) 

Analog der Vorschrift fiir 14 erhi~lt man aus 18 g (0,1 Mo]) 6 mit  3,2 g 
(0,1 g-Atom) Schwefe] untcr  Zusatz von 20 ml Dioxan naeh lstdg. Reaktion 
14 g 15 Ms hellgelbes 01; n~,0 1,6213. 

C~014~202S3 (390,6). Ber. C 61,50, 14 5,68, S 24,63. 
Gef. C 61,50, I-I 5,67, S 24,29. 
Molgew. 375 (Benzol). 

Thiazoline. (3) aus ~- Mercaptoketonen, A mmoniak und Oxokomponente~ 

Allgemeine Arbeitsvorschriften 
a) Ketone als Oxokomponente 
0,2 Mol des Ketons in 100 ml Methanol werden bei 0--5 ~ C mit NHa ge- 

si~ttigt. Unter  Rtihren und fortwghrender Kfihlung tropft man innerhalb yon 
1 Stde. 0,1 3Iol cz-Mereaptoketon zu. Anschliel]end wird das Methanol abge- 
dampft, der Rfiekstand in Xther aufgenommen und neutral gewaschen. Der 
getroeknete (Na2S04) Xtherextrakt wird vom Ather befreit und i. Vak. destil- 
liert. (Ausb., Sdp., Schmp. und Brechungsindex s. Tab. 3--5). 

b) Aldehyde als Oxokomponente 
0,15 Mol des Aldehyds in 100 ml Methanol werden etwa 5 Min. bei 0~ 

mit  NIts  begast und anschliegend unter weiterem Einleiten yon NIts  tropfen- 
weise mit  0,1 Mol des e-Mereaptoketons versetzt. Nach 30--45 Min. ist die 
Reaktion beendet. Das Met, hanoi wird abgcdampft, der l:~fickstand in Xther 
aufgenommen und 3real mit verd. I-IC1, dann mit  Wasser neutral  gewaschen. 
Die/ither.  Phase wird fiber Na2SO4 getrocknet, yon Xther befreit und  i. Vak. 
destillicrt. (Ausb., Sehmp., Sdp., und Breehungsindex s. Tab. 3--5). 

Thiazole dutch Dehydrierung yon Thiazolinen-(3 ) mittels Schwe]el 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift 
0,1 Mol Thiazolin-(3) und 4,8 g (0,15 g-Atom) Schwefel werden unter Zu- 

gabe yon einem Tropfen n-Butylamin im Reaktionskolbert auf 120--140~ C 
erhitzt. Die sehnell einsetzende tt2S-Entwicklung ist n a c h  1 Stde. beendet. 
Das Rohprodukt wird direkt i. Vak. destilliert. Die erhaltenen Thiazole sind 
racist gclb und  weisen einen penetranten Geruch auf (Ausb., Sdp., Schmp., 
Brechungsindex s. Tab. 6). In  methanol. L6sung bilden sie z. T. leieht Pikrate. 

is R. H. Baker und Ch. Barkenbus, J. Amer. chem. Soc. 58, 262 (1936). 


