
Zum Reaktionsverhalten der Imidazolidin-thione-(4) 
( t f fber  d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y 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 5 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  59. M i t t .  1) 

Von 

F. Asingcr ,  W.  Sch~i~er, H. K e r s t e n 2  I t .  MeiselS und  A. Sans 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technisehe Chemie der Technischen t tochschule Aachen 

(Eingegangen am 29. Mgirz 1967) 

Imidazolidin-thione-(4) setzen sich mit  H2Os in Methylalkohol 
oder in basisehem Milieu mi t  sehr guten Ausbeuten zu Imid-  
azolidin-onen-(4) urn. Einige bisher mlbekannte Vcrbindungen 
dieses Typs werden besehrieben. Am Beispiel des 2.2.5.5-Tetra- 
methyl-imidazolidin-thion-(4) bzw. -on-(4) wird gezeigt, dab bei 
durehgreifender Rcdukt ion mit  LiAII-I4 das cinheitliche, dutch 
Ringsprengung zwischen Position 1 und 2 bedingte 1-[N- 
Isopropyl]-2.2-dimcthyl~thylendiamin entsteht.  Die St ruktur  
dieses Amins wird bewiesen. 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin- 
thion-(4) bildet  mit  anorganisehen Silber-, Kupfer- und Cadmium 
satzen die entsprechenden Imidazolin-(3)-mercaptide-(4). 

Dutch Austauschreaktion mit  Carbonylverbindungen lassen 
sich die Subst i tuenten der Imidazolidin-thione-(4) in 2-Stellung 
gegen andere Substi tuenten austausehen. 

Imidazolidine-thiones-(4) react with H202 in methyl  alcohol 
or in basic solution to give the corresponding imidazolin-ones-(4) 
in very good yields. Some new chemical compounds of tha t  type  
are described. On reduction of 2.2.5.5-tetramethylimidazolidin- 
thione-(4) and -one-(4), as examples, with LiA1H4 only 1-[N-iso- 
propyl]-2.2-dimcthylethylendiamine is formed, demonstrat ing 
tha t  the heterocyclie ring is cleaved between the positions 1 and 2. 
The s t ractur  of the  open chain diamine is proved. With  
anorganic, water-soluble salts of Ag, Cu and Cd the correspond- 
ing imidazoline-(3)-mercaptides-(4) are formed. 

By treat ing the imidazolidine-thiones-(4) with ketones or 
aldehydes the substi tuents on the C-(2)-position can be exchanged. 

1 58. Mitt. : tz. Asinger, W.  Sch~tfer, H.  Meisel, H.  Kersten und A.  Saus,  
Mh. Chem. 08, 338 (1967). 

H i ~ e  Kersten, Tell der Dissertation, Techn. !rIoehschule Aachen 1965. 
3 H.  Meisel, Teil der Dissertation, Techn. I-Iochschule Aachen 1963. 
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]~n der 58. Mitt. 1 dieser Reihe berichteten wir ~5ber die Synthese yon  
Imidazo]idin-thionen-(4) und  deren Dehydr ierung zu Imidazolin-(3)- 
thionen-(5). I m  folgenden werden einige weitere Re~ktionen der Imida-  
zolidin-thione-(4) beschrieben. 

Tabellel .  I m i d a z o l i d i n - o n e - ( 4 )  d u r c h  o x y d a t i v e n  A u s t a u s c h  de r  
T h i o n o - G r u p p e  y o n  I m i d a z o l i d i n - t h i o n e n - ( 4 )  m i t  H202 in 
2n-NaOH bei  45--50 ~ ( V e r f a b r e n  ~) bzw.  IK_MnO4 in A e e t o n  bei  

40--50 ~ ( V e r f a h r e n  b) 

O----C NH 
. I [ , 

1% \p I /R 
C C 

R" ' / \  ~/\n 
H 

Ausgangsmaterial Zugeh6riges 
-imidazolidin-thion-(4) Imidazolidin-on-(4) Sumraenformet Schmp., ~ C 

(g) (Ausb.. % d. Th.) (aus Isopropy]alkohol) 

2.2-Dimethyl-5-phenyl- 1 
(21) (94) 

2.2-Undecamethylen-5-phenyl- 2 
(33) (97) 

2-Methyl-2.5-diphenyl- 3 a 
(27) (95) 

2.2-Pentamethylen-5-phenyl- 4 b 
(25) (92) 

2.2.5,5 -Dipentamethylen- 5 a 
(16) (96) 

2.2.5.5 - Tetramethyi - 6 a 
(24) (93) 

a Hergestellt naeh Verfahren a). 
b Hergestel]t naeh Verfahren b). 
* Lit. Sehmp. 169,54, 5. 

Cl1~I14N20 176--177 

C2oH3oN20 192--193 

C16H16N20 158--159 

ClcI-I1 sN20 162--163 

C?H14N20 214--215 

C]3H22N20 165--166" 

a) I midazolidin-one- ( 4 ) dutch oxydativen A ustausch der Thiono-Gruppe der 
Imidazolidin-thione- (4) 

Bei dcr Umsetzung mit  30proz. Wasserstoffperoxid in alk~lischem 
Medium oder in Methanol bilden imidazolidin-thione-(4) in guten Aus- 
beuten Imidazolidin-one-(4). Die oxydat ive  Austauschbarkei t  des Schwe- 
fels gegen Sauerstoff wurde unabh/~ngig yon  unseren Arbeiten yon Ferrini 
und Miitarb. a, 5 am Beispie] des 2.2.5.5-Tetr~methyl-imidazolidin-thion-(4) 

Vgl. auch P. G. Ferrini, J. Druey und A. Marxer, Gazz. chim. ital. 93, 
181 (1963); Chem. Abstr. 59, 6381 (1963). 

5 p. G. Ferrini und A. Marxer, Helv. chim. Acta 46, 1207 (1963); Chem. 
Abstr. 59, 8726 (1963). 
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aufgefunden. Der Anstauseh des Schwefels gegen Sauerstoff kann aueh mit 
Kaliumpermanganat in Aeeton in Gegenwart von l\Tatriumcarbonat 
4urehgefiihrt werden; die 4abei entstehenden Produkte sind jedoch nicht 
so rein wie bei den oben erwg, hnten Veffahren. Tab. 1 zeigt die yon uns 
hergeste]lten Imidazolidin-one- (4). 

b) Reduktion 

_Ferrini und ~itarb.  ~ versuehten vergeblich, bei der Reduktion yon 
Imidazolidin-thionen-(4) zu faftbaren Produkten zu gelangen. Bei der 
Untersuchung des Reaktionsverhaltens voa Imidazolin-(3)-thionen-(5) 
fanden wit, dab die durchgreifende Reduktion mit Lithiumalanat in absol. 
Xther bei 5--10~ C zu einem Gemisch zweier Diamine fiihrt, die durch 
Ringspaltung zwischen den Positionen 1 un4 2 bzw. 2 und 3 entstehen 6. 

]~ei der Anwendung dieser Reduktionsbedingungen auI das 2.2.5.5- 
Tetramethylimidazolidin-thion-(4) tr i t t  hingegen ausschlieBlich Ring- 
5ffnung zwischen Position 1 und 2 ein, und unter Entsehwefelung ent- 
steht das einheitliche i-[N-[sopropyl]-2.2-dimethyls (7) 
(G1. 1). 

CHa 
t 

- - - ~  N H~__C--CH~--INH--CH (CHa) 2 
I 

S = C - -  NH CH3 
CH~ ~CH8 [H] 7 (79% d. Th.) 

~,C C, / CH3 
c H8 / "\ ~ / \ C  :~ // I 

. . . .  ~ NH~--CH2--C--NH--CH (CH3)2 
Z-I 1I I 

CH3 

8 

Das durch reduktive Ringspaltung zwischen den Positionen 2 und 3 
zu erwarten4e 1-[N-[sopropyl]-l.l-dimethyl/~thylendiamin (8) entsteht 
nicht. Dieses Ergebnis konnte durch Synthese der Oiamine 7 bzw. 8 auf 
unabhgngigem Wege und durch Vergleich der Siedepunkte, Brechungs- 
indizes, IR-Spektren, Schmelz- und Mischschmelzpunkte der Diphenyl- 
carbamoylderivate sowie auf gaschromatographischem Wege sicher- 
gestellt werden. 

2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-on-(4) (6) reagiert wie das ent- 
sprechende Imiduzolidin-thion-(4) ebenfalls ausschlieBlich zu 7 (Tab. 2). 

Fiir die Synthese des bislang unbekannten Diamins 7 gingen wir yon 
dem ebenfalls unbekannten ~-Aminoisobutters/~ureisopropylamid (9) aus. 

6 tz. Asinger, W. Sch~tfer, A.  Wegerho]] und G. Kriebeg, Mh. Chem. 97, 
792 (1966). 
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Da das fibliche Verfahren zur  Darstel lung von ~-Aminos/~ureamiden 7 im 
vorliegenden Falle versagte, gingen wir yon  dem rohen .N-Carbons/~ure- 
anhydr id  der g-Aminoisobutters~ure,  dem r 
(2.5) (sog. Leuchsscher K6rper),  aus, das wir in Anlehnung an eine Vor- 
schrift yon  tZarthing s aus ~-Aminoisobut~ers~ure und Phosgen in Dioxar~ 
bei 50 ~ C erhieRen; dureh Umsetzung  des Leuchsschen K6rpers mR iiber- 
sehiissigem Isopropylamin  wurde ~-Aminoisobuttersgureisopropylamid (9) 
hergestelR, d~s ohne weitere Reinigung getroeknet  und nach bekannten  
Verf~hren ~ mit  fiberschtissigem LiA1g4 in siedendem A~her zu 7 hydrier t  
wurde. 

T~belle2. V e r g l e i c h  de r  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  D a t e n  der  d u r c h  t~e- 
d u k t i o n  y o n  2 . 2 . 5 . 5 - T e t r a m e t h y l - i m i d a z o l i d i n - t h i o n - ( 4 }  (Verf~h-  
r en  a) bzw.  - o n e ( 4 ) ( V e r f a h r e n  b) sowie  d u r e h  V e r g l e i e h s s y n ~ h e s e  
( V e r f a h r e n  e} e r h a l t e n e n  ~ ,~ -Di~mine :  1 - [ N - I s o p r o p y l ] - 2 . 2 -  

d i m e t h y l ~ t h y l e n d i a m i n  (7), l - [ N - I s o p r o p y l ] -  I . i - d i m e t h y l -  
~ t t h y l e n d i a m i n  (8) 

Diphenylcarbamoylderivat ,  
~,~-Diamin* Verfi Summenformel Sdp., ~ C n 20 

Summenformel  Schmp., ~ C ** 

7 a CTI~lsN~ 144--146 1.4259 C21H2slY402 179.5 
7 b CTHlsN2 144--146 1.4263 C21~sN402 179.5 
7 c CTHlsN2 144 1.4254 C21H2sN402 179.5 
8 c CTHlsN2 154--156 1.4332 C21HzsN402 128.5 

* Die durch Gaschromatographie ermitteRen Retentionszeiten fiir das 
reine 7 aus Verfahren a - -c  wie auch ffir die Gemische yon 7 nach Verfahren 
a - -c  waren gleich (15 Mind; die Re~entionszeit ffir 8 betrug 19,5 Min. Die 
Trennung erfolgte mittels des Gasehromatographen l l6-E-Perkin-Elmer; 
Leitfi~higkeitsmel]zelle; Saule: 4 m V 4 A ,  4 ,75mm Innendurchmesser mit 
Silikonfe~b-Original-PE-Fiill~ng; S/~ulentemp. : i43 ~ ; Einta$temp. : 200 ~ ; 
Tr~gergas: 2 arm. Helium. 

** Aus Isopropylalkohol. 

Das ebenfalls noch unbek~nnte  1-[N-Isopropyt] - l . l -d imethyl~thylen-  
diamin (8) stelRen wir du tch  l~eduktion yon  s<-Isopropylaminoisobutyro- 
nitril (10) mit  L i th iumaluminiumhydr id  in Anlehnung an ein Verfahren 
yon  Welvart ~~ her. 10 ents teht  in Analogie zu einem Verfahren yon  Jacob- 

Houben-Weyl, )~Ieth. org. Chemie, Bd. XI/2, G. Thieme Verlag, Stutt- 
gart 1958, S. 359. 

s A.  C. Farthing, J. chem. Soc. [London] 1950, 3213. 
8 A.  U//er und E. Schlittler, ttelv, ehim. Aeta 31, 1397 (1948); vgl. auch 

R. 2 '  Nystrom und W. G. Brown, J. Amer. ehena. Soc. 69, 1197 (1947). 
2o ~) Z. Welvart, C. R. hebd. $6. Acad. Sei. 233, 1121 (1951), b) 238, 

2536 (1954), e) 239, 1299 (1954), d) 245, 434 (1957). 
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son ~ durch Kondensation yon Aeetoneyanhydrin mit Isopropylamin bei 
t~aumtemperatur mit 85proz. Ausbeute. 

c) Metallsalze 

Imidazolidin-thione-(4) liegen im alkalischen Medium im Gleichgewicht 
mit der tautomeren Form des 4-Mercaptoimidazolin-(3) vor. Daher werden 
mit einwertigen und zweiwertigen Metallen z.T. recht stabile Metallsalze 
gebildet. Diese Art der Metallsalzbildung ist bereits yon einer t~eihe often- 
kettiger und semicyclischer Thionamide her bekannt z~. Gatewood xmd Johnson la 
und Christian 1~ fanden bei der Umsetzu_ng .von 2.2.5.5-Tetramethylimidazol- 
idin-thion-(4) mit HgO in alkohol. LSsung eine nicht ngher beschriebene gther- 
]6sliche Verbindung. Boucherle ~ zeigte, dab diese Verbindung in wgl~riger 
Suspension HgS abschied. In ghnlicher Weise kommt es nach Boueherle 1~ 
bei der LTmsetzung yon 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thion-(4) mit Ag:NOa 
oder CuSO4 in ammoniakal. Medium zur Abscheidung der betreffenden MetM1- 
sulfide. 

Wir fanden, daf~ man dennoch zu dem stabilen Silbersalz gelangt, 
wenn die w/il~rige Suspension des 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin- 
thions-(4) mit der stSchiometrischen Menge Silbernitrat versetzt wird; 
das Imi4azolidin-thion-(4) 15st sich unter Salzbildung auf. Durch Zugabe 
yon wgf~rigem Ammoniak wird augenblicklich das griingelbe 2.2.5.5- 
Tetramethylimidazolin-(3)-silbermereaptid-(4) (11) ausgefgllt (G1. 2). 
11 kann bis 250 ~ unzersetzt erhitzt werden; in den iiblichen organisehen 
LSsungsmitteln ist 11 unlSslich. 

Setzt man 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thion-(4) in natron- 
alkalischer LSsung mit Kupfersulfafi in Gegenwart von Traubenzucker als 
Reduktionsmittel urn, erhglt man nahezu quantitativ das farblose 2.2.5.5- 
Tetramethyl-imidazolin-(3)-kupfer(I)-mercaptid-(4) (12). 12 1~il~t sich 
aus Isopropylalkohol umkrist~llisieren; es schmilzt bis 250 ~ nicht. 

S = C - - N H  MeI--S--C~-~-- N 

CH~ I CHa 

c u / \  N / \ c  m N / \ c  
I-I t t  

MeI=Ag, Cu 

(2) 

11 R.  A .  Jacobsen, J. Amer. chem. See. 67, 1996 (1945); vgl. auch: /#. Tie- 
mann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 13, 381 (1880); 14, 1957, 1967, 1982 (1881). 

1~ R.  7V. Hurd  und G. De La  Mater,  Chem. Reviews 61, 45 (1961). 
lz E.  Gatewood und  T.  B.  Johnson, J. Amer. chem. Soc. 50, 1422 (1928). 
1~ j .  D. Christian, J. org. Chem. 22, 396 (1957). 
15 A .  Boueherle, Th6se Doer. Sci., Lyon 1953. 

Als Verbindungen zweiwertiger 3/fetalle verwendeten wir Zinkchlorid, 
Queeksilberchlorid sowie Cadmiumchlorid. Das entsprechende Zink- bzw. 
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Quecksilbersalz konnte nicht erhalten werden; mit Cadmiumehlorid ent- 
stand das in organisehen Ldsungsmitteln (iV[ethanol, ISOl0ropylalkohol ) 
15sliehe Bis-[2.2.5.5-tetramethyl- imidazolin- (3)]- cadmiummereaptid- (4) 
(13), das ebenfalls ohne Zersetzung auf 250 ~ erhitzt werden kann. 

d) Austauschrea]ction mit Carbonylverbindungen 

In einer friiheren VerSffentliehung 16 beriehteten wir fiber eine Reak- 
tion der Thiazoline-(3), die dadurch gekennzeiehnet ist, dag die am 
C-(2)-Atom befindlichen Substituenten dureh andere Substituenten aus- 
getauscht werden kSnnen (G1.3). Dabei diente Oxals~ure-Hydrat als 
tilatalysator. Eine analoge Reaktion beschreiben Cook und HeiIbron 17 am 
Beispiel des 2.2-Dimethyl-4-carboxythiazolidins mit versehiedenen Oxo- 
komponenten. 

R - - C - - - - N  

R'--CIt  C F  CHs - - - - -  

\S/\CH  

R - - C - - - - N  
o=e/~' '  1 I ~ , , ,  

I U R'- -CH §  (3) 

~ i r  haben diese Reaktion erstmals auf tetrasubstituierte Imidazolidin- 
thione-(4) fibertragen. Wir fanden, dab sieh vet allem die 2.2-Dimethyl- 
imidazolidin-thione-(4) mit verschiedenen Ketonen in guten Ausbeuten 
umsetzen lassen, indem man das betreffende Imidazolidin-thion-(4) zu- 
sammen mit der Oxokomponente in einem inerten LSsungsmittel (z. B. 
Toluol) in Gegenwart katalytischer )/[engen konzentrierter Salzs/~ure er- 
hitzt. Die Reaktion mit tlenzaldehyd als Oxokomponente zeigt, dab diese 
Austauschreaktion auch mit Erfolg auf Aldehyde an Stelle von Ketonen 
iibertragen werden kann : 3/fan erh/ilt so die auf direktem Wege nur schwer 
zug/ingliehen 2.5.5-trisubstituierten Imidazolidin-thione-(4)L Die Aus- 
tauschreaktion verl/iuft besonders dann mit sehr guten Ausbeuten, wenn 
der Siedepunkt der abgespaltenen Oxokomponente gegeniiber der neu 
eintretenden niedrig ist bzw. die Kondensationsfreudigkeit der ein- 
tretenden Oxokomponente diejenige der abgespaltenen weit tibertrifft. 
FormaIdehyd lieB sich nieht als Anstausehkomponente verwenden. Die 
an verschiedenen Imidazolidin-thionen-(4) dnrehgeffihrten Austauseh- 
reaktionen zeigt Tab. 3. 

Die [Reaktion verlguft fiber die intermedi/~re saure Hydrolyse des 
Imidazolidin-thions-(4) zum ~-Aminothionamid is und dessen anschliegende 

16 F. Asinger und M. Thiel, Angew. Chem. 70, 667 (1958). 
iv A . H .  Coo7c und J. 31. Heilbron in ,,The Chemistry of Penicillin" (H. T. 

Clarlce, J. R. Johnson und Sit- R. Robinson), ?Princeton (N. J.) 1949, S. 945. 
is Vgl. da.zu 60. Mitt. dieser /~eihe, Mh. Chem. 98, 1843 (/967). 
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H. 5/1967] Zum geakt ionsverha l ten  der Imidazolidin-thione-(4) 1839 

erneute  K o n d e n s a t i o n  mi t  der  0 x o - K o m p o n e n t e  zu dem in 2-Stel lung 

unterschiedl ich  subs t i tu ie r t en  Imidazol id in- th ion- (4)  (C1.4) ~9. 

S = C - - -  NH 

CHa ! ~CHa 

H 

S--  C - - N H  2 --  

C H a ~  C 

- S = C - - N H  

m 

+ o=c\R 

-1 

I~- CH3COCH ~ 

J 
S=C . . . . .  NH 

Ct t  3. ! I ~1~' 

~ C  C. 

H 

(4) 

Dem L~ndes~mt  fiir Fo r schung  Nord rhe in -Wes t f a l en  sehulden wit  f l i t  
die fin~nzielle Unte r s t f i t zung  dieser Arbe i t  I )ank .  

F r a u  Ober ingenieur in  Dr. E.  Bendel dunken  wir  fiir die Durehf i ihrung 
al ler  ana ly t i sehen  Arbei ten .  

Exper imente l le r  Tefl 

I m i d a z o l i d i n - o n e -  (4) 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t e n  

Ver/ahren a) Dutch Umsetzung mit H202 

0,1 Mol Imidazolidin-thion-(4) wird in 500 ml Methylalkohol unter  Zugabo 
yon 150 ml 2 n-NaOIt ,  n6tigenfMls unter  Erw~irmen, gel6st. In  die eisgekiihlte 
L6sung t ropft  man unter  Umriihren die L6sung aus 72 ml 30proz. H202 in 
150 ml Methanol innerhalb yon etwa 2 Stdn. zu, 1/~Bt weitere 2 Stdn. bei g a u m -  
temp. reagieren und neutralisierg dann mit  verd. H2SO4 bis zum pH-Wer t  yon 
8--9.  Der Methylalkohol wird abdestfiliert und das Imidazolidinon-(4) in der 
Wfirme mit  300 ml Isopropylalkohol  extrahiert .  Aus dem eingeengten E x t r a k t  
kristallisiert  das Imidazolidin-on-(4) zumeist in sehmelzpunktreiner Form 
aus (Tab. 1). 

Ver/ahren b) : Dutch Umsetzung mit KMnO4 

0,1 Mol Imidazolidin-thion-(4) in 300 ml Aceton wird zusammen mit  0,5 Mol 
pulv. KMnO4 und 0,5 g Na~COs 2 Stdn. bei 40--45 ~ dann 4 Stdn. bei Raum- 
temp. gerfihrt. Das l~eaktionsgemisch giegt man  in 600 ml HeO, siiuert mit  
2n-H~SO4 an und 16st den Niederschlag mit  10proz. w ~ r .  Oxals~im.e auf. Aus 
der mi t  w~igr. Na2COa-L6sung neuVralisierten und dann eingeengten L6sung 
kristallisiert  das Imidazolidin-on-(4) aus. Nach dreimaligem Umkristall isieren 
aus IsopropylMkohol erh/~lt man reines Produkt .  Ausb. und Schmp. s. Tab. 1, 

19 Vgl. auch 1, und zwar S. 345 ff. 
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Die Analysen (Ctt, N) ergaben Werte, welehe mit  den ber. innerhMb 
enger ]~'ehlergrenzen fibereinstimmten. 

JRedulction vo~ 2.2.5.5- Tetramethylimidazolidin-thion- ( 4 ) 

15,2 g (0,4 3/Iol) LiA1H4 werden in 300 ml absol. J(ther aufgesehl~mmt und 
bei 5 - -  10 ~ unter kri~ftigem t~fihren portionsweise mit  insgesamt 31,6 g (0,2 3Iol) 
trockenem 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thion-(4) versetzt. Ansehliegend 
rfihrt man 2 Stdn. bei Raumtemp.,  dann 20 Stdn. unter l~fiekflulL ~Jber- 
sehfissiges LiAII-t4 wird bei 10 ~ unter intensivem l~fihren dutch Zugabe yon 
50 ml Essigester, sehlieglich yon 50 ml Wasser zersetzt. Man fiigt zum Reak- 
tionsgemiseh portionsweise mater Umrfihren 50 g NaOI-I und dekantiert die 
/~ther. Phase ab. Der verbleibende w~gr. Kristallbrei wird noeh dreimal mit  
Nther extrahiert. Die vereinigten Ntherexgrakte trocknet man fiber festem 
NaOH, t rennt  das Troekenmittel ab und begast die L6sung mit troekenem 
HC1; Ausb. 32 g (79% d. Th.) 1-[N-Isopropyl]-2.2-dimethyliithylendiamin- 
hydroehlorid (Dihydroehlorid yon 7), Sehmp. 245 ~ (Zers.). 

CTH20N2CI~. Bet. C 41,38, J-I 9,92, N 13,79, C1 34,91. 
Gef. C 41,68, t t  9,86, N 13,92, C1 34,74. 

30,5 g (0,15 3/Iol) 7-Dihydrochlorid werden mit  50 ml Ather fibersehiehtet 
und unter Eiskfihlung bis zur stark alkal, l~eaktion mit  50proz. NaOI-I ver- 
setzt. Die/~ther. Phase wird abdekantiert,  der verbleibende Kristallbrei dreimal 
mit  je 20 ml ~i_ther extrahiert;  die vereinigten Atherextrakte trocknet man 
fiber festem NaOI-I. Naeh Abdestillieren des ~_thers erh~lt man dutch Destil- 
lation 16 g (83% d. Th. bezogen auf eingesetztes 7-Dihydrochlorid) 1-[N-Iso- 
propyl]-2.2-dimethyl/~thylendiamin (7) vom Sdp. 144--146 ~ 7 ist farblos und  
hygroskopiseh ; n~)0 1,4259. 

CTHlsN2. Bet. C 64,56, ~ 13,93, N 21,51. 
Gef. C 64,63, I~I 13,86, N 21,42. 

_Beduktion yon 2.2.5.5- Tetramethylimidazolidin-on- (4) 

15,2 g (0,4 Mol) LiA1H4 werden in 600 ml absol. ~ther  suspendiert und bei 
0--5 ~ mater Kiihhmg und  l~fihren portionsweise mit  28,4 g (0,2 Mol) 2.2.5.5- 
Tetramethylimidazolidin-on-(4) versetzt. Nach 48stdg. Sieden unter l%fick- 
fluB wird, wie ffir die Reduktion yon 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thiom (4) 
beschrieben, aufgearbeitet. IVIan erh~lt J8 g (44O/o d. Th.) 7-Dihydrochlorid. 
Aus 15,2 g (0,075 Mol) 7-Dihydrochlorid werden durch Freisetzen des Amins 
mit  Alkali (s. vorhergehende Vorsehrift) 7 g (72% d. Th.) farbl. 7 veto 
Sdp. 144--146 ~ erhMten; n20 1,4263. 

Das Diphenylearbamoyl-Derivat yon 7 schmilzt bei 179,5~ Mischschmp. 
mit  dem nach der folgenden Vorschrift erhaltenen Produkt:  179,5 ~ 

D@henylcarbamoyL Derivat vo~* 7 

2,6 g (0,02 Mol) 7 werden in 30 ml absol. Benzol ge16st und mit  der L6sung 
yon 4,76 g (0,04 IV[el) Phenylisoeyanat in 30 ml Benzol versetzt. Nach 2stdg. 
Erw~irmen auf 40--60 ~ lind 20stdg. Stehenlassell bei ~aumtemp.  saugt man 
yon krist. Produkt ab. Ausb. 7,4 g (100% d. Th.). Schmp. 179,5 ~ (Isopropyl- 
Mkohol). 

C21I~I2sN402 (368,5). Ber. C 68,45, I-I 7,66, N 15,21. 
Gel. C 68,35, I~I 7,52, N 15,38. 
1Vfol.-Gew. 364 (Aceton) 
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Vergleichssynthese ]i~r 1-[N-Isopropyl].2.2-dimethylathylendiamin (7) 

a) 4 A-Dimethyl-oxazolidin-dion- ( 2.5 ) (vgl. s) 

25,8 g (0,25 Mol) c~-Aminoisobatters~ure werden in 600 Inl Dioxan bei 50 ~ 
unter  ]%iihren 12 Stdn. rnit COC]z begast.  AnschlieBend wird das Reaktions- 
gemiseh mit  N2 yon tiberseh/issigem Phosgen befreit  und nicht umgesetzte 
a-Aminoisobuttersaure (12 g = 46,5~o) abfiltriert .  Aus der im Vak. einge- 
engten Dioxan-L6sung erhalt  man 18,5 g (96% d. Th.) rohes 4.4-Dimethyl- 
oxazolidin-dion-(2.5) vom Sehmp. 85--95 ~ (nach Lit.  8 Sehmp. 95--97~ 

b) u-Aminoisobuttecsg~ureisopropylamid (9) 

18g (1,31V[ol) des nach vorsSehender Vorsehrift a) erhaltenen robert 
4.4-Dimethylox~zolidin-dion-(2.5) werden mit  100ml Isopropylamin ver- 
setzt. N~ch 15stdg. Stehen bei ]%aumtemp. engt man die L6sung im Vak. zur 
Trockne ein: 10 g z~hes, hellbraunes 9, das bei 80 ~ getroeknet wird. 

10 g robes 9 (Vorschrif~ b) werden Init 7,6 g (0,2 5[o1) LiAlI~I4 in 200 ml 
abso]. ~ the r  24 Stdn. analog der Vorschrift ftir die Redukt ion yon 2.2.5.5-Te- 
tralnethylimidazolidin4hion-(4) umgesetzt  mad aufgearbeitet.  Ausb. 4 g  
7-Dihydrochlorid vom Sehmp. 245 ~ (Zers.). Das freie 7 siedet bei 144 ~ 
n~)0 1,4254; Schmp. und Mischsehmp. des Diphenylearbamoylderivates yon 
7 mit  dem nach der vorhergehenden Vorschrift erhaltenen Produkt :  
179,5 ~ . 

Vergleichssynthese ]i~r 1-[N-Isopropyl]-l.l-dimethylathylendiamin (8) 

a) c~-I8opropylamino-isobutyronitril (10) 

Analog zu Vorschriften yon Jacobson und Tiemam~ n werden 42,5 g 
(0,5 ]Viol) Acetoncyanhydrin  rnit 44,3 g (0,75 Mol) Isopropylamin 17 Stdn. bei 
Raumtemp.  im geschlossenen Gef~B geschtittelt, dann getrocknet (Na2SO4) 
und filtriert. Aus dem Fi l t ra t  erh~]t man dureh Destil lation 53,5 g (85 ~o d. Th.) 
farbl. 10 voln Sdp.15 53~ n~)0 1,4190. 

CTHlaN2 (126,2). Ber. C 66,62, I-I 11,18, N 22,20. 
GeL C 66,34, t-I 11,11, N 22,25. 
Mol.-Gew. 128 (Benzol) 

Zu der Aufschl~mmung yon 7,6 g (0,2 ~ol )  LiAtIt4 in 200 ml absol. ~ the r  
t ropft  man bei 10 ~ die LSsung yon 25,2 g (0,2 Mol) 10 in 100 ml absol. ~[ther. 
Die Aufarbeitm]g erfolgt gem~B tier Vorschrift ffir die l%eduktion yon 2.2.5.5- 
Tetramethylimid~zolidin-thion-(4).  Ma,n e r h ~ t  32 g rohes 8-Dihydrochlor~d; 
l%einigung dutch Auskoehen mit  Isopropylalkohol.  Ausb. 26 g (64% d. Th.) 
8-I)ihydroehlorid. 

C7~{20~2C12. Ber. C 41,38, t-I 9,92, N 13,79, C1 34,91. 
Gef. C 41,13, I~ 9,74, N 13,95, C1 35,14. 

Dutch Freisetzen des A~ains Is. Vorschrift fiir die Red~ktion yon 2.2.5.5- 
TetramethyIimidazolidin-thion-(4)] erh~lt man aus 20,3g (0,1 ~r 8-Di- 
hydrochlorid 11,5 g (88,6% d. Th.) farbl. 8 yore Sdp. 154--156~ n~0 1,4332. 

C7HlsN2. ]3er. C 64,56, H 13,93, N 21,51. 
Gef. C 64,78, ~I 13,77, N 21,76. 
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Diphenylcarbamoyl-Derivat yon 8 
(vgl. u ftir das Diphenylearbamoyl-Derivat yon 7) 

Aus 1,3 g (0,01 MoI) 8 und  2,38 g (0,02 MoI) Phenylisocyana~ erh~tt man 
3,3 g (90% d. Th.) farbl. Produkt,  Schmp. 128,5% 

C21I-~28N402. Ber. C 68,45, t~ 7,66, N 15,21. 
Gef. C 68,67, I-I 7,64, N 15,11. 

Metallsalze 
2.2.5.5-Tetramethyl-irnidazolin- ( 3 ) -silbermercaptid- ( 4 ) (11) 
Die Suspension yon 17,6g (0,i~/Iol) 2.2.5.5-Tetrame~hylimidazolidin- 

thion-(4) in 250 ml Wasser wird under l~fihren bei 40 ~ mit  17 g (0,1 lV[ol) 
AgNO3 versetzt. Anschliel~end tropft man w ~ r i g e  NH~-Lfsung bis zum 
pI-I = 10 zu. lVi~n s~ugg yon ausgefallenem 11 ab, wgschg es mit  Wasser und 
trocknet es bei t 10% Ausb. 24,7 g (93o/0 d. Th.) 11 in Form gelbgrtiner KristMle. 
11 schmilzt bis 250 ~ nicht. 

CTHt~N~SAg. Bet. C 31,71, H 4,94, N 10,56, S 12,09, Ag 40,69. 
Gef. C 31,48, I-I 4,94, N 10,70, S 11,95, Ag 40,99. 

2.2.5.5- Tetramethyl-imidazolin- ( 3 ) -kup]er ~-mercaptid- ( 4 ) (12) 
In  der alkal. Lfsung yon 9 g (0,23 lV[ol) N a O ~  in 300 ml W~sser werden 

bei 60--70 ~ 22 g (0,13 Mol) 2.2.5.5-Tetr~methyl-imidazolidin-ghion-(4) gelfst 
und tropfenweise mig der Lfsung yon 25 g (0,1 Mol) CuSO4 �9 2 H~O und 20 g 
Glucose in 200 ml ~ra~ser versetzt. Man riihr~ noeh 1 Stde. bei 70 ~ und  saugt 
yon farbl. 12 ab. Ausb. 23 g (98% d. Th.). 12 e~th~tlt 1 Mol Kristallwasser; 
es I~Bt sich uus Isopropylalkohol umkristallisieren. 12 schmilz~ his 250 ~ nicht. 
CTH13N2SCu �9 H~O. ]3er. C 35,20, I-I 6,33, S 13,42, Cu 26,62, I4~O 7,54. 

GeL C 35,19, t t  6,31, S 13,22, Cu 26,70, I-I~O 8,38. 

Nach dem Trocknen bei 120 ~ ist 12 frei yon Kristallwasser: 
C7I~12N2SCu. Bet. C 38,07, IK 5,93, :N 12,69, S 14,52, Cu 28,79. 

Gel. C 38,00, IK 6,05, N 12,45, S 14,61, Cu 28,79. 

Bis-[ 2.2.5.5. Tetramethyl.imidazolin- ( 3 ) ]-cadmiummercaptid- ( 4 ) (13) 
Man 15st 17,6g (0,1 Mol) 2.2.5.5-Tetrame~hylimidazolidin-thion-(4) in 

250 ml Wasser unter  Zusatz yon 4 g (0,1 Mol) NaOtK und tropft bei 60 ~ unter 
Rfihren die Lfsung yon 9,15 g (0,05 Mol) CdC12 in 50 ml Wasser zu. An- 
schliefiend igl]t man noch 20 Min. bei 60 ~ reagieren. Das ausgefatlene farbl. 15 
(Rohausb. 20 g, 94% d. Th.) wird aus Isopropylalkohel umkrista]lisiert. Dss 
hf t t roekene 15 enth~il~ Kris~allwasser. Naeh dem Trocknen bei 120~ 14 g 
(66% d. Th.) reines 13. 

C~4H~6N4S~Cd. Ber. C 39,38, I-I 6,14, 1N 13,13, S 15,02, Cd 26,33. 
Gef. C 39,51, 1-I 6,14, N 1~,23, S 14,82, Cd 26,71. 

Ausi ,  a u s c h r e a k t i o n e n  m i t  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  

Allgemeine Arbeitsvorschri]t 
0,1 Mol in 2-Stellung dureh lViethylgruppen substituiertes Imidazolidin- 

thion-(4) werden in 200 ml Toluol gel5st und zusammen mit einer Keton- 
komponente und I0 ml konz. HC1 zum Sieden erhitzt. Nach etwa i0 Min. 
Reak~ionszeit destilliert Aceton (bei 56--59 ~ fiber; die Reaktion ist beendet, 
wenn kein Aceton rnehr entsteht. 1Vfsn destilliert das LSsungsmittel ab und 
kristallisiert den l~Ockstand um (einzeine Verbindungen s. Tab. 3). 


