
Zur Kenntnis  der Hydrolyse substituierter Imidazolidin- 
thione.  (4)* 

( ~ b e r  d i e  g e m e i n s ~ m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n ~ a r e m  
S c h w e f e l  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 .  
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Von 

F. Asingcr, W. Schiller, H. Kersten 2 und A. Saus 
Aus dem Instigut, ftir Teehnische Chemic der Technisehen tIoehschule 

Aachen 

(Eingegangen am 29. IVii~rz 1967) 

Imidazolidin-t,hione-(4) werden dutch Mineralsguren oder 
dutch NH8 hydrolysiert .  Je  nach den angewandten l~eaktions- 
bedingungen ent,st,ehen wahlweise a-Aminot,hionamide, u-Amino- 
sgnreamide, a-Aminosgureest,er odor e-Axninosfiuren in zumeist 
gut,on Ausbeuten. Imidazolidinone-(4) liefern b e i d e r  t Iydrolyse  
bevorzugt e-Aminosguren, e-Aminot,hionamide lassen sich 
unt,er relat,iv milden Bedingungen beliebig in u-Aminos/~ureamide, 
~-Aminos/iureester odor a-Aminosguren umwandeln. 

Imidazolidine-thiones-(4) are hydrolyzed in acid solutions 
or by  ammonium hydroxide.  Seleet,ive format,ion of a-amino- 
thioneamides, a-aminocarbonamides,  c,-aminoest.ers or e-amino- 
acids takes p]ace in good yields as a funct,ion of t,he reaction 
conditions. I{ydrolysis of the imidazolidinones-(4) leads pre- 
dominant ly  to e-aminoaeids, a-Aminot,hioneamides can be con- 
verted int,o a-aminocarbonamides,  a-aminoest,ers or a-amino- 
acids under relat ively mild condit,ions. 

Vor einiger Zei t  be r ieh te ten  M r  fiber die einfache und  g l a t t  ver lau-  
fende I Ie r s te l lung  yon  Imidazol id in- th ionen-(4)  a naeh  versehiedenen 
Verfahren.  

* t t e r rn  Professor Dr. phil. Alexander SchOnberg zum 75. Geburtsgag 
herzhchst, gewidmet. 

1 59. ~lViitt,. : F. Asinger, W. Sch(t/er, H. Kersten, H, Meisel und A. Saus, 
Mh: Chem. 98, 1832 (1967). 

9" Hilde Kersten, Toil der Dissertation, Teehn. :[Iochsehuto Aachen, t965. 
3 F. Asinger, W. Scha]er, H. Meisel, H. Kersten ~nd A. Saus, Mh. Chem. 

98, 338 (1967). 
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In einer weiteren Mitteilung 1 beriehteten wir fiber das Reaktions- 
verhalten dieser Verbindungsklasse und untersuchten die 0xydation,  
die Reduktion, die Metallsalz-Bildung sowie den Austausch der Alkyl- 
gruppen in Position 2 dureh 0xokomponenten. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Ergebnisse zur tIydrolyse 
tri- bzw. tetrasubstituierter Imidazolidin-thione-(4) zu e-Aminothion- 
amiden, ~-Aminoearbons/~ureamiden und e-Aminoearbonsguren bzw. deren 
Estern. Wit  fanden aamlieh, dal~ es mSglich ist, die eben genannten 
Verbindungen nach folgendem Schema einfaeh und mit zumeist guten 
Ausbeuten aus den entsprechenden Imidazolidinthionen-(4) zu erhalten. 

Ctt a 0 
ROI-I, doppelt tool. Menge tiC1 I ]i 

Siedetemp. ~" C ] - I a - - C -  C - - O R  / 
E N t I  2 �9 HC1 

F Siede- ~ ROH, HC1-Gas 
temp. od. konz. HCI 

CHa S 
S=C-- H I 

2n-ttCl, stbehiom. Menge I Ji 
CH3~ / C H a - [  Siedetemp. -> C H 3 - - C - - C - - N H ~  

) c  c <  l 
C H , / ~ N / \ C H a  A NI-I e �9 g e l  

H H20, NHs 
Siedetemp. 

70s d .// 
/ \ 

,/ "a 

B 

CI-I a CII s O 
I E 

Ntt,, Siedetemp. 
CI-Ia--C--C00H + CH3--C- _--NIl 

in CtI3Ott/ft20 1:1 Vol. I I 

C NI-I~ NI-I2 

[ H~0, NH~ 
95 ~ 

D 

Bei Einhaltung geeigneter l%eaktionsbedingungen bildet sich das 
jeweils gewiinsehte Produkt  in Ausbeuten yon 80--90%. 

a) c~-Aminothionamide (Realctionsschema, Wet A) 
Am Beispiel des 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thions-(4) waren 

bereits frfiher yon anderen Autoren Hydrolyseversuehe durehgefiihrt 
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worden. Die Hydrolyse in konz. oder 20proz. Salzss 4, 5 in i0proz. 
Schwefelss 7 oder in 5proz. Natronl~uge s fiihrte unter Abspaltung 
yon Aeeton, Ammoniak und Sehwefelwasserstoff aussch]ieBlich zur Bil- 
dung yon ~-Aminoisobutterss 

Das als erstes Zwischenprodukt dieser Hydrolyse zu erwartende 
z-Aminoisobuttersiiurethionamid (s. Reaktionsschema, WegA) wurde 
dBbei nicht gefunden. 

Cook und Mitarb. s beschreiben die Entstehung yon ~-Aminoessig- 
s~urethioamid beim Umkristallisieren des leicht hydrolysierbaren 2.2- 
DimethylimidBzolidin-thion-(4) aus w~l~rigem Alkohol. Boucher le  9 be-  

st~tigte dieses Ergebnis und erhielt Bur gleiche Weise Bus dem ebenfMls 
leicht hydroiysierbaren 2.2.5-Trimethyl- bzw. 2.2-Dimethyl-5-phenyl- 
imidazolidin-thion-(4) ~-Aminopropionsi~ure-thionamid bzw. g-Amino- 
phenylessigs~urethionamid. 

Ausbeuteangaben wurden in be]den F~llen nicht gemacht. 2.2.5.5-Te- 
tramethyl-imidazolidin-thion-(4) rea, gierte unter diesen Bedingungen 
nieht. 

Be] der Uberarbeitung der Ergebnisse zur Hydrolyse der Imidazolidin- 
thione-(4) mit Minerals~uren stellten wir fest, dug ~-Aminothionamide mit 
tiber 90% Ansbeu~e in Form der Hydrochloride erhalten werden, wenn 
man die Imidazolidin-thione-(4) mit der stSchiometrisehen 2r w/if tiger 
2n-Salzs/ture unter gleiehzeitigem Abdestiltieren des Ireigesetzten Ketons 
zum Sieden erhitzt; das abdestillierende Wasser muff dabei laufend erg/tnzt 
werden. 

Die freien ~.-Aminothionamide lassen sieh Bus der eingeengten LSsung 
ihrer tIydrochloride dutch vorsichtige NeutralisBtion mit 40proz. Natron- 
lauge bei ca. 0--5 ~ ausf/tllen. 

Naeh diesem ,,Verfahren a:: erhielten wir aus einer l~eihe yon Imid- 
azolidin-thionen-(4) a die in Tab. 1 aufgefiihrten ~.-Aminothionamide bzw. 
deren Hydroehloride. 

Bei besonders sehwer hydrolysierbaren Imidazolidin-thionen-(4) 
arbeitet man vorzugsweise in Gegenwart der doppelt molaren Menge 
2proz. Sehwefels/~ure, wobei ebenfalls das abgedampfte Wasser laufend 
erg~nzt werden muB. Naeh diesem ,,Verfahren b". entstanden aus 2.2.5 .5-  

Dipentamethylenimidazolidin-thion-(4) 5 nach 13stdg. Erhitzen 60% 
~-Amino-~,~-pentamethylenessigs/iurethionamid (vgl. Tab. 1). 

4 E.  Gatewood und T. B.  Johnson,  J .  Amer. chem. Soc, 50, 1422 (i928). 
s j .  JD. Christ ian,  J.  org. Chem. 22, 396 (1957). 

1t. Th.  Bucherer und W. Branclt, J. prakt. Chemie 140, 147 (1934). 
H.  Th .  Bucherer u n d  V. A .  Lieb, J.  prakt. Chemie 141, 5 (1934). 

s A . H .  Cook, J .  Hei lbron und A. P. ;Yfahadevan, J. chem. Soc. [London], 
1949, 1061. 

9 A .  Boucherle, Thdse Doer. Sci., Lyon 1953. 
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Die hergestellCen ~-Aminothionamide sind in Sgnren gut 15slich. In 
Alk~lien hingegen zersetzen sie sieh leicht unter Entstehung yon 0xo- 
komponenCe, Blausgure, Ammoniak und Sehwefelwasserst.off; dies gilt 
vor allem ffir die am ~-C-ACom dialkylierCen ~-AminoChionamide. 

b) ~-A minocarbonsi~ureamide und ~-A minosiguren (Reaktionsschema, Weg 
B, C und D) 

Wghrend, wie bereits erwi~hnt, insbesondere die am g-C-Atom di- 
alkylierten ~-AminoChionamide sich in alkalischer LSsung unter 
Entstehung yon KeCon, Blausiiure, Ammoniak und Schwefelwasser- 
scoff zersetzen, unterliegen sie in wggrig-ammoniakalischem Medium der 
Hydrolyse zu ~-Aminosi~ureamiden bzw. ~-Aminosguren. Diese Hydro- 
lyse lii{~t sich dureh Variation der geaktionszeit zugunsten des einen oder 
anderen Produktes lenken. 

Am Beispiel des ~-Aminoisobuttersg~urethionamids (1) konnten wir 
zeigen (vgl. Reaktionssehema, Weg B), dal3 beim Begasen der ammoni- 
akalisehen L6sung yon 1 mit Ammoniak bei Siedetemperatur keine Zer- 
setzung auftritt, sondern nach der kurzen Reaktionszeit yon 30 Minuten 
mit 90~ Ausbeute ~-Aminoisobuttersi~ureamid (10) enCsteh~. Verlgngert 
man die l~eaktionszeit auf ca. 70 Stdn., erhs man unter sonst gleichen 
]3edingungen mit 60% Ausbeute g-Aminoisobuttersiiure (11). 

Das g-Aminoisobuttersgureamid (10) lggt sieh naeh dem gleichen 
Verfahren durch 100sCdg. Behandlung miC Ammoniak bei 95 ~ zu 93% in 
~-Aminoisobutters/~ure (11) umwandeln (vgl. Reaktionsschema, Weg D). 

Das eCwas langwierige Verfahren der ~berfiihrung der e-Aminothion- 
amide in ~-Aminosguren miCCels w//griger Ammoniak-LSsung hat gegen- 
fiber der Hydrolyse miC iibersehfissigen Mineralsb;uren (z. B. Salzsgure) 
den Vorteil, dal~ man nieht erst das Hydroehlorid der e-Aminosgure er- 
hglt, aus dem die freie ~-Aminos//nre nut umstgndlieh und verlustreich 
freizumaehen ist, sondern das Ammoniumsalz, welches bereiCs beim Ein- 
dampfen seiner w//I3rigen LSsung auf dem Wasserbad Ammoniak abgibC 
und sofort in die freie g-Aminocarbons/iure fibergeht* 

Diese Arbeitsweise der Hydrolyse in einer wgl~rigen Ammoniak-LS- 
sung 1/~Bt sieh mit Erfolg auch auf die imidazolidin-thione-(4) direkt an- 
wenden, wenn man (wegen der UnlSslichkeit dieser Verbindungen in Was- 
set) als L6sungsmiCtel ein Gemiseh aus Methanol und Wasser verwendeC (vgl. 
ReakCionssehema, PC'eg C). Am Beispiel des 2.2.5.5-Tetramethylimidazoi- 
idin-thions-(4) fanden wit, dal3 dieses, in MeChanol--Wasser (t :1 Vol.) 
gelSst, beim Begasen mit Ammoniak in der Siedehitze nebeneinander 
g-Aminoisobuttersgureamid (10) und g-Aminoisobutters/iure (11) liefert. 
Das Ausmal3 der Entstehung yon 10 und 11 h/ingt auch hier lediglieh yon 

* Versuehe, die l%eaktionszeit durch Anwendung yon Druek zu verk/irzen, 
sind im Gange. 
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der Reaktionsdauer ab: W~hrend nach 60stdg. Reaktionszeit 10 und 11 
noch zu gleichen Teilen vorlagen (je 45% d. Th.), wnrde nach etwa 
100 Stdn. 90% ~-Aminoisobutterss (11) erhalten. Das im Reaktions- 
gemisch noch vorhandene ~-Aminoisobutters~ureamid (8% d. Th.) liel~ 
sich aus der eingeengten L6sung mittels Alkohol extrahieren. 

Auch die durch Umsetzung der Imidazolidin-thione-(4) mit alkali- 
scher Wasserstoffperoxid-L6sung leieht zug~nglichen Imidazolidinone-(4) 3 
kSnnert nach dem besehriebenen Hydrolyseverfahren in ~-Aminos~ure- 
amide bzw. ~-Aminoss fibergefiihrt werden. Erhitzt man z.B. 
2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-on-(4) ~ in Wasser unter gleichzeiti.gem 
Begasen mit Ammoniak 100 Stdn. zum Sieden, erh~lt man neben 18% 
~-Aminoisobutters~ureamid (10) 80% ~-Aminoisobutters~ure (11). Jedoch 
reagieren die Imidazolidin-one-(4) trs a]s die entsprechenden Imid- 
azolidin-thione-(4). Eine preparative Bedeutung kommt diesem Umweg fiir 
die Herstellung yon ~-Aminos~uren aus Imidazolidin-thionen-(4) nicht zu. 

c) ~-Aminosi~ureester (l~eaktionsschema, Weg E und F) 

Die A]koholyse des 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thions-(4) in 
Gegenwart der doppelt molaren ~enge konzentrierter Salzss bei Siede- 
temperatur ergibt in guten Ausbeuten sc-Aminoisobutterss 
(s. t~eaktionsschema, Weg E). Diese Umsetzung verl~uft abet nur dann 
glatt, wenn der Siedepunkt des Alkohols es gestattet; eine geniigend hohe 
Reaktionstemperatur einzuhalten. So erhs man aus 2.2.5.5-Tetramethyl- 
imidazolidin-thion-(4) und Butylalkohol beim Erhitzen mit konz. S~lz- 
s~ure nach 60 Stdn. Reaktionszeit mit guter Ausbeute ~-Aminoisobutter- 
s~urebutylester (12). Methyl- und J~thylalkohol ergeben auf diese Weise 
wegen der zu niedrigen l~eaktionstemper~tnr nicht die entspreehendea 
Ester*. 

Man kann aber die ~-Aminocarbonsgureester dieser Alkohole glatt 
und mit fast quantitutiver Ausbeute herstellen, wenn man die wesentlich 
reaktionsfiihigeren ~-Aminothionamide mit dem betreffenden Alkohol 
unter gleichzeitigem Durchleiten eines HC1-Gasstromes oder in Gegenwart 
der st6ehiometrischen Menge konz. S~lzsgure etwa 20 Stdn. unter Riiek- 
flu{~ erhitzt (vgl. Reaktionsschema, Weg F). In allen Fgllen entsteht das 
I~ydrochlorid des entsprechenden Esters, aus dem tier freie Ester dureh 
Zusatz yon Natronlauge, Sod~16sung oder einem tert. Amin abgesehieden 
werden kann. 

Dem Landesamt ffir Forschung Nordrhein-Westfalen danken wit fiir 
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. :Frau Oberingenieurin Dr. rer. 
nat. E. BendeI danken wir fiir die Durchffihrung der Analysen. 

* Die Alkoholyse tinter Druek zur Erzielung einer h6heren Re~ktions- 
temperatur wurde bisher yon uns nicht untersucht. 
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Experimenteller Teil 

a) ~ . - A m i n o t h i o n ~ m i d e  

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  

1. Hydrolyse van I~nidazolidin 4hionen-( 4 ) mit FIC1 * 

0,1 Mol Imidazolidin-thion-(4)** wird in 300 ml W~sser unter Zusatz yon 
8,5mi konz. I-ICI (0,1Mol) unter Erw~rmen gelbst und 10Stdn. unter 
fortw/ihrendem Abdestillieren freigesetzten Ketons zum Sieden erhitzt. Das 
gleichzeitig mit abdestillierte Wasser wird laufend erg~nzt. 

AnsehlieBend wird die L6sung im Rotationsverdampfer sehonend bis auf 
etwa die I-Iglfte ihres Vol. eingeengt, mit A-I(ohle aufgekoeht m~d sogleieh 
fiItriert. SobMd bei weiterem Einengen der filtrierten LSmmg die ersten Kri- 
stalle ausfallen (das Vol. betr~gt dann noeh ca. 150--200 ml) k~hR man auf 0 ~ 
und ftigt unter intensivem t~iihren im Verlaufe yon 1,5 Stdn. ca. 40 g 40proz. 
NaOt t  tropfenweise zu. Das freie ~-Aminothionamid seheidet sich sofort 
farbl, k;~'istallin ab. ~regen der Zersetzliehkeit der z-Aminothionamide in 
Alkalien ist ein l~bersehuB an NaOH w/ihrend der Neutralisation zu vermeiden. 
Das ~-Aminothionamid wird abgetrennt und die l~{utgerlauge vorsiehtig unter 
dauernder Kontrolle des p]-LWertes (Indikagorpapier) vollst~ndig neutrMisiert. 
Dureh sehonendes Einengen der Nfutterlauge erh/~l~ man weiteres Produkt. Die 
vereinigten Kristallfraktionen werden dureh L6sen in heiflem Benzol yon 
mit  auskristallisiertem NaC1 befreit. Aus der heiB filtrierten L6sung f/~llt beim 
Abk/ihlen das e-Aminothionamid a.us. 

Die tIydreehloride der ~-~ninothionamide werden erhalten, indem man 
die L6sung des Hydrolysats naeh der ~ehandlung mit  A-Kohle bis zur Troekne 
eindampft. 

Ausbeuteangaben und Sehmp. s. Tab. 1. 

2. Hydrolyse von tmidazoIidin-thionen-(4) mit tt2SO4 

0,1 Mo] Imid~zolidin-thion-(4) wird in 1 1 2proz. H~SO4 (0,2 ~ol)  unter 
gutem R/ihren /3 Stdn. ztun Sieden erhRzt, webei das verdampfende ~Vasser 
laufend erggnz~ w/rd. Anschliel]end dampR man die L6sung schonead auf 
ein Drittel ihres Vol. ein und neutralisierg bei 0--5 ~ mit 40proz. NaOH trop- 
fenweise und unter krgftigem Rfihren bis zurn pI-I-Wert yon 7. Die bis dahin 
ausgefallenen Produkte werden abgetrennt. Bei weiterer Zugabe yon 40proz. 
:NaOH his zum pH-Bereich 8--9  fgllt c~-Aminothionamid kristMlin aus. 
Ausb, mid Schmp. s, Tab. 1. 

b) a-A minocarbona~nide u~'~d ~-A mi~osi~uren 

~-Aminoisobuttersi~urea~nid ( i0 )  und ~-Aminoisobuttersi~ure (I1)  

~ ) A us 2.2.5.5- Tetramethyl-imidazolidin-thion. (4) 

35,2g (0,2Mol) 2.2.5.5-TetramethyLimid~zolidin-thion-(4) werden in 
80 ml Wasser und 80 m! 5,Iethanol unVer I-Iindurchleiten eines NI-I3~Stromes 

* Unter  Mitarbeit yon P, M,i~ller; Dipl,-Arbeit, Techn. I-Iochschule 
Aachen 1967. 

** Es k6nnen hier aueh die rohen, nach den verschiedensten Verfahren 3 
hergestellten Imidazolidin-r eingesetzt werden. 
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bei 95 ~ 100 Stdn. umgesetzt. Die LSsung wird auf dem Wasserb~d einge- 
dampft und der 1%iickstand mit  Isopropylalkohol ausgekocht. Es bleiben 18,6 g 
(90~o d. Th.) l l  veto Schmp. 330--332 ~ ungetSst zm'Ock (Schmp. naeh 1~ 335~ 

CvKgNO~.. Ber. C 46,59, H 8,80, N 13,58. 
Gef. C 46,52, I-[ 8,68, 1W 13,70. 

Aus der eingeengl0en alkohol. LOsung kristallisieren 1,6 g (8% d. Th.) 10. 
Schmp. 127 ~ (IsopropylMkohol); Misehschmp. mit  authent. Produkt 127 ~ 

C4I-~10N20. Ber. C 47,03, I-I 9,87, N 27,44. 
Gel. C 47,17, H 9,74, N 27,34. 

~ ) 2.2.5.5- Tetramethyl-imidazolidin-on- ( 4 ) 

28,4 g (0,2 Mol) 2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-on-(4) werden in 200 ml 
Wasser unter  gleichzeitigem Durchleiten yon ~NH3 bei 95 ~ 100 Stdn. erhitzt. 
Danach dampft man die L6sung auf dem Wasserbad zur Trockne ein 
mud koch% den l~iiekstand mit Isopropylalkohol ~us; dabei verbleiben 
16,5 g (800/o d. Th.) 11 vom Schmp./Misehsehmp. mit  authent.  Produkt 
330--332% Aus der eingeengten alkohol. L6sung kristallisieren 3,7 g (18% d. 
Th.) l0 vom Schmp. 126 ~ (Isopropylalkohol). Mischschmp. mit  authent.  
1)rodukt 126 ~ 

7) A us c~-Aminoisobuttersdurethionamid (1) 

23,6 g (0,2 Mol) c~-Aminoisobutters~urethionamid (1) werden in 200ml 
Wasser unter Hindurchleiten eines NH3-Stromes bei 85 ~ 70 Stdn. umgesetzt. 
Es t r i t t  intensive H2S-Entwicklung ein. Die L6sung wird auf dem Wasserbad 
eingedampft und der l~iickstand mit  IsopropylMkohol ausgekocht. Als l~iick- 
stand verbleiben 12,4 g (60% d. Th.) 11 vom Schmp./~ischschmp. 330% Aus 
der alkohol. L6stmg kristallisieren 5,5 g (27% d. Th.) 10 veto Schmp./Misch- 
sehmp. 127 ~ 

a.Aminoisobuttersi~ure (11) aus u-Aminoisobutters~ureamid (10) 

20,4 g (0,2 51J[ol) 10 werden in 200 ml Wasser in Gegenwart yon Ammoniak 
bei 95 ~ 100 Stdn. ttmgesetzt. Der l~tickstand der eingedampften L6sung wird 
mit  Isopropylalkohol ausgekocht. Es verbleiben 19,2 g (93% d. Th.) 11 veto 
Schmp./Mischschmp. mit authent.  Produkt 330--332 ~ Aus der aikohol. L6- 
sung erh~lt man  1,4 g (7% d. Th.) 10 zuriick. 

c) ~-Aminosdureester 

~.Aminoisobuttersdure-n-butylester (12) 

~ ) A us 2.2.5.5- Tetramethyl.imidazolidin-thion-( 4 ) 

17,6 g (0,1 Mol) 2.2.5.5-TetramethyLimidazolidin-th[on-(4) werden in 
300 ml n-Butylalkohol in Gegenwart von 20 ml (0,25 Mol) konz. HC1 und 
10 ml W~sser 60 Stdn. unter  Riickfhtl3 erhitzt. Es t r i t t  H2S-Abspaltung ein. 
Anschliel~end wird des Wasser mit  75 ml To]uol azeotrop abdestilliert. Man 
kiihlt auf Raumtemp.,  saug$ 5 g (93,5%) krist. NK4C1 ab und dampft 
des Fil trat  im Vak. zur Trockne ein. Man erh~lt 20 g (100% d. Th.) 12 als 

lo A .  L. Barker und  G. S. Skinner,  J. Amer. chem. Soc. 46, 405 (1924). 
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ttych'oehlorid, das in 50 ml Wasser ge16st, mit  55 g 20proz. Na2CO~-LSsung 
versetz~ und  mit  J~ther geschiittelg wird. Destillation des getroekneten (NaeSO4) 
~therextrakts lieferg 10 g (63% d. Th.) 12 vom Sdp.~ 68 ~ als farbl. Flfissig- 
keit; n~  0 1,421i. (Nach n Sdp.~ 75--77 ~ n ~  ~'5 1,4241). 

CsH~TNO2 (159,2). ]3er. C 60,34, H 10,76, N 8,80. 
Gef. C 60,29, I-t 10,78, N 8,69. 
h'~olgew. 157 (Benzol). 

~ ) A us c~-Aminoisobuttersi~urethionamid-hydrochlorid (2) 

15,5 g (0,1 ~Iol) 2 werden in 150 ml n-Bu~ylMkohol in  Gegenw~rt von 
11 ml konz. ttC1 72 St&l. tinter gleiehzeitigem Auskreisen des ~u unter 
Rfiekflug erhitzt. Naeh der Aufarbeitung gem~/3 vorstehender Vorsehrift er- 
h~l~ man 20 g (100%) 12 als I-Iydroehlorid bzw. 10 g (63% d. Th.) reines 12 
yore Sdp.ll 68~ n~)0 1,4206. 

~-A m inoisobutter sdiuremethylester (13) 

31 g (0,2 Mol) ~-Aminoisobuttersa~trethionamid-hydroehlorid (2) werden 
in 600 ml absol. Methanol unter  gleiehzeitigem Begasen mit  tIC1 42 Stdn. 
tinter ~fiekflug erhitzt. Naeh dem Abk/ihlen saugt man 5,1 g (48~o) aus- 
gefMlenes Ntt4CI ab und dampft die L6sung im Vak. zur Troekne ein: 36 g 
(100%) ttydroehlorid yon 13 zusammen mit ca. 5 g NI-I4C1. Zur Freisetzung 
yon 13 16st man 12 g (0,67 3/[ol) des Hydroehlorids in 20 ml absol. Z{ethanol, 
fiigt 8 g Trii~thylamin trod 300 ml absol. J~ther zu trod bel/il?*~ die LSsung 
2 S~dn. bei 0 ~ ])er ~,ther. Extrak~ wird fiber/3aO gegroeknet, eingedampft trod 
destilliert. Ausb. 4.5 g (58% d. Th.) 13 vom Sdp. 134 ~ n~ ~ 1,4168, naeh Lig. 1~ 
Sdp. 133--134 ~ nl)9 1,4188. 

Dutch Einleiten yon troekenem HC1 in die ~ther. L6sung von 13 erhfilt, 
man quant i ta t iv  13.Hydrochlorid vom Sehmp. 184 ~ naeh Lit,. ~ Sehmp. 183 ~ 

~-Aminoisobutters(ture(tthylester (14) 

31 g (0,2 iVlol) ~-Aminoisobutters~urethionamid-hydroehlorid (2) werden 
in 300 ml absol. ~_thylalkohol 20 Stdn. in Gegenwarg yon I-ICI wie fiir 13 be- 
schrieben umgesebzt und aufgearbeit, et. Man erh~Ig 34 g (100%) 114 als Hydro-  
chlorid. Es wird in J~thanol gelSst, yore restliehem N]:I4C1 abfiltriert trod 
durch Zugabe yon J~ther wieder ausgef~llt. Schmp. 155--156~ nach Lit. 14 
Schmp. 158--159 ~ 

])as freie 14 erh/~lt man, wie ffir 13 beschrieben, dureh Umsetzen des 
14-Hydrochlorids mit  Tri~thylamin und anschlieBende Vakuumdestillation 
des mit  Nther extrahierten 14. Ausb. 13 g (50~e d. Th.) 14 aus 34 g 14-tIy- 
droehlorid. Sdp.~2 42,5--43~ n~) ~ 1,4152; naeh Lit. ~a Sdp.~2 43--44~ n~ ~ 
1,4167. 

CsK~3NO~. ]3er. C 54,94, H 10,00, N 10,68. 
GeL C 54,91, H 9,88, N 10,88. 
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