Zur Darstellung von Imidazolidin-thionen-(4) und
Imidazolin-(3)-thionen-(5)

(Uber die gemeinsame Einwirkung von elementarem Schwefel
und gasférmigem Ammoniak auf Ketone, 58. Mitt.1)
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Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen

( Bingegangen am 7. Dezember 1966 )

2,2,5-Trisubstituierte Imidazolidin-thione-(4) lassen sich
mittels Schwefels mit guten Ausbeuten zu Imidazolin-(3)-thionen-
(5) dehydrieren. Hieriiber sowie tiber einige Verbesserungen der
bisher bekannten Synthesen fir insbesondere 2,2,5-trisubsti-
tuierte Imidazolidin-thione-(4) wird berichtet.

Dehydration of 2.2.5-trisubstituted imidazolidine-(4)-thiones
with elementary sulfur gives in good yields 3-imidazoline-(5)-
thiones. This reaction and improved methods of the well known
syntheses of especially 2.2.5-trisubstituted imidazolidine-(4)-
thiones are described.

In fritheren Mitteilungen*-10 berichteten wir iiber Synthesen von sub-
stituierten Imidazolin-(3)-thionen-(5) aus Methylketonen, Schwefel und
Ammoniak bei Raumtemperatur. Zum Strukturbeweis dieses bis dahin

1 57. Mitt.: F. Asinger, W. Schifer und H. Triem, Mh, Chem. 97, 1510
(1966).

2 Teil der Dissertation von H. Meisel, Techn. Hochschule Aachen, 1963.

8 Teil der Dipl.-Arbeit von Hilde Kersten, Techn. Hochschule Aachen,
1963, und Teil der Dissertation von Hilde Kersten, Techn. Hochschule Aachen,
1965. .

¢ F. Asinger, F. Haaf, H. Meisel und Q. Baumgarte, Angew. Chem. 73,
706 (1961).

5 F. Asinger, M. Thiel, P. Piichel, F. Haaf und W. Schifer, Ann. Chem.
660, 85 (1962).

¢ F. Asinger, W. Schifer, G. Baumgarte und P. F. Miiting, Ann. Chem.
661, 95 (1963).
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unbekannten Verbindungstyps versuchten wir u. a. auch die unabhingige
Synthese aus bersits bekannten 2,2,5-trisubstituierten Imidazolidin-
thionen-(4) durch Dehydrierung mittels elementaren Schwefels (GI. 1).
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Diese Reaktion verlduft, wie wir fanden, glatt und mit guten Ausbeuten
und eréffnet gleichzeitig einen neuen Syntheseweg fiir Imidazolin-(3)-thione-(5),
die im Gegensatz zu den durch gemeinsame Einwirkung von Schwefel und
Ammoniak auf Methylketone gebildeten Imidazolin-(3)-thionen-(5) in 2-Stel-
lung fast beliebig substituiert sein koénnen.

Daher iiberpritften wir die bisher bekannten Verfahren zur Darstellung
von insbesondere 2,2,5-trisubstituierten, alse mit Schwefel zu Imidazolin-(3)-
thionen-(5) dehydrierbaren I'midazolidin-thionen-(4). :

Im Folgenden berichten wir iiber Verbesserungen dieser Verfahren, iiber
die Darstellung bisher unbekannter Imidazolidin-thione-(4) sowie iiber die
Dehydrierung geeigneter Imidazolidin-thione-(4) zu den entsprechenden
Imidazolin-(3)-thionen-(5).

Die schon seit langerer Zeit bekannte Verbindungsklasse der Imidazolidin-
thione-(4) 148t sich nach folgenden Verfahren darstellen:

1. Aus Cyanhydrinen und NHHS-Losung ™ bzw. CS2 und NHj'2.

2. Aus Ketonen, HCN, NHj3 und CS3!3,

3. Aus Ketoncyanhydrinen, NH HS-Losung und den den Cyanhydrinen
zugrunde liegenden Ketonen14-17,

4. Aus a-Aminonitrilen, Ketonen und HjS in Gegenwart von Pyridin als
Katalysatoris—2o,

7 . Asinger, W. Schéfer und F. Haef, Ann. Chem. 672, 134 (1964).

8 Vgl. auch F. Asinger, W. Schifer, K. Halcour, A. Saus und H. Triem,
Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 19 (1964).

? F. Astnger und F. Gentz, Mh. Chem. 96, 1474 (1965).
10 F. Asinger, W. Schifer und G. Kriebel, Mh. Chem. 96, 69 (1965).
H. Th. Bucherer und W. Brandi, J. prakt. Chem. 140, 147 (1934).
12 H. Th. Bucherer und A. V. Lieb, J. prakt. Chem. 141, 5 (1934).
K. Abe, Sci. Repts. Tokyo Bunrika Daigaku Sect. A 2, 1 (1934); Chem.
Abstr. 28, 4383 (1934).

W I. D. Christian, J. org. Chem. 22, 396 (1957).

1% U.8.-Pat. 2 806 036 v. 22. 8. 1955, ausg. 10. 9. 19567; I. D. Christian,
Monsanto Chem. Corp.; Chem. Abstr. 52, 2927 (1958).

18 U.8.-Pat. 2 842 553 v. 13. 7. 1955, ausg. 8. 7. 1958; I. D. Chyistian,
Monsanto Chem. Corp.; Chem. Abstr. 52, 20 202 (1958).

7 U.8.-Pat. 2 785 175 v. 12. 3. 1957; I. D. Christian, Monsanto Chem.
Corp.; Chem. Abstr. 51, 13 933 (1957).

18 A. H. Cook, J. Heilbron und A. P. Mahadevan, J. chem. Soc. [London]
1949, 1061.

1% A, Boucherle, Thése Doct. Sci. Lyon, 1953.

2 E. Gatewood und T. B. Joknson, J. Amer. chem. Soc. 50, 1422 (1928).
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5. Aus a-Aminothionamiden mit Ketonen oder Aldehyden?s—21,

Fabt man die Synthesen nach Verfahren 4 und 5 als Reaktionen von Folge-
produkten der Cyanhydrine auf, ergibt sich folgendes Reaktionsschema
(GL. 2).
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Die Verfahren 1 und 2 liefern durchweg schlechte Ausbeuten ; zudem lassen
sich Aldehyde als Kondensationskomponenten wegen unerwtinschter Neben-
reaktionen nicht verwenden. Lediglich das von Christian4—17 verbesserte Ver-
fahren 3, bei dem Ketoneyanhydrine in Gegenwart von iberschiissigem, dem
Cyanhydrin zugrunde liegendem Keton oder in einigen Féllen1? auch die allge-
mein stabileren Aldehydeyanhydrine 22-2 mit Ketonen und wélr. Ammonium-
hydrogensulfid-Lisung umgesetzt werden, liefert schnell und in guten Aus-
beuten Imidazolidin-thione-(4). Die Synthese von in 2- und 5-Stellung unter-
schiedlich substituierten Imidazolidin-thionen-(4) durch Reaktion der Keton-
cyanhydrine mit Ketonen, die den Cyanhydrinen nicht zugrunde liegen (vgl.
Gl. 2), verlduft wegen der zumeist erbeblichen Instabilitdt der Ketoncyan-
hydrine?-26 nur unbefriedigend; die durch Cyanhydrinspaltung entstehende
Blausdure kann sich an die fur die RingschluBkondensation zugefiigte Carbo-
nylkomponente unter Ausbildung eines neuen Cyanhydrins addieren (,,Um-
cyanhydrinierung®), so daB schlieBlich vier verschieden substituierte Imid-
azolidin-thione-(4) entstehen koénnen. Daher besitzt dieses Verfahren kein

2t K. Abe, J. chermn. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 72, 192 (1951); Chem.
Abstr. 46, 6642 (1952); a) 1. c. 69, 113 (1948), Chem. Abstr. 45, 611 (1951);
b) Lc. 70, 7 (1949), Chem. Abstr. 45, 2936 (1951); ¢) 1. c. 67, 111 (1946),
Chem. Abstr. 45, 611 (1951).
22 A. Lapworth und R. H. F. Manske, J. chem. Soc. [London] 1930, 1976.
3 T, D. Stewart und B. J. Fontana, J. Amer. chem. Soc. 62, 3281 (1940).
2 J. W. Baker und M. L. Hemming, J. chem. Soc. [London] 1942, 191.
25 V. Prelog und M. Kobelt, Helv. Chim. Acta 32, 1187 (1947).
% O, H. Wheeler, J. org. Cherm. 29, 3634 (1964).
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163--164 (Toluol)

(76) 18

74

2,2-Dimethyl-5-phenyl-

Acecton

a-Amino-g-phenyl-

(15, C11H14N28)

2,2-Didthyl-5-phenyl-

-146 (Isoprop.)

145 -

o
I~

Didthylketon

a-Amino-o-phenyl-

/119671

(16, C15H1gN2S)

2-Methyl-2,5-diphenyl-

150-—151 (Isoprop.)

Acetophenon

e-Amino-o-phenyl-

Zur Darstellung

(17, C1aH1gN5S)

2-Mothyl-2-carbathoxymethylen-5-phenyl-

127—128 (Isoprop.)

34 (62)

Acctessigester

a-Amino-o-phenyl-

(18, 014]:[15& 2802)

a1

b
c

() Ausbeute, ausgehend von reinem «-Aminonitril; Verfahren nach Cook und Mitarb. 18

Isoprop.

Isopropylallkohol.

vgl. auch ¥; dort keine Angabe iiber Ausb. und Schmp.

(CH-, ferner N- und S-Bestimmung) aller auf diesem Wege erhaltenen Verbindungen stimmten innerbalb cnger Fehlergrenzen mit den

* Die Analysen
Werten iiberein.

von Imidazolidin-thionen-(4) 343

ber,

T nach Vorschrift ¢) umgesetzt,

praparatives Interesse. Auf die Wie-
dergabe experimenteller FErgebnisse
wird hier verzichtet 7.

Wir fanden hingegen, dafi die-
ses Verfahren in abgewandelter
Form dennoch brauchbar ist, wenn
man das Cyanhydrin unter Feuchtig-
keitsausschluB mit Schwefelwasser-
stoff sdttigh und anschlieflend mit
einem Keton versetzt, das vorher
unter Wasserausschluff mit Ammo-
niak begast wurde. Dadurch enthélt
das Reaktionsgemisch nur das durch
Ringschluflkondensation entstehen-
de Wasser; die Cyanhydrinspaltung
und die dadurch bedingte Umcyan-
hydrinierung ist auf das Mindest-
mal} herabgesetzt.

Die in Tab. 1 aunfgefithrten Aus-
beuten wurden erhalten, indem das
gewiinschte Produkt durch Kristalli-
sation abgetrennt wurde. Das Aus-
mafl der als Nebenreaktion stets
ablaufenden Umeyanhydrinierung
hingt von der Stabilitit des einge-
setzten Cyanhydrins und der Reak-
tionsfreudigkeit der fiir die Ring-
schluBkondensation  verwendeten
Ketonkomponente ab, wie aus den
Angaben in der letzten Spalte in
Tab. 1 hervorgeht. Dort ist die Bil-
dung des aus Cyclohexanoncyanhy-
drin infolge Cyanhydrin-Spaltung
entstandenen 2,2,5,5-Dipentamethy-
lenimidazolidin-thion-(4) (1) angege-
ben.

DaBl auch Aldehydeyanhydrine
nach diesem Verfahren glatt reagie-
ren, zeigt die Umsetzung von Iso-
butyraldehydeyanhydrin mit Me-
thylisopropylketon, die bei 20° in

27 Vel. 2, 8. 27 11,
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86proz. Ausbeute 2-Methyl-2,5-diisopropylimidazolidin-thion-(4) (7)
liefert.

Auch die Tmidazolidin-thion-(4)-Synthese auf Basis von o«-Amino-
nitrilen (Methode 4)1-2° verliuft im allgemeinen unbefriedigend. Die
Bildung der «-Aminonitrile aus Cyanhydrinen und Ammoniak?-3t geht
wegen des durch Ammoniak katalysierten Zerfalls der Cyanhydrine in
Carbonylkomponente und Blausdure nicht quantitativ vor sich. Aullerdem
ist die destillative Abtrennung der ¢-Aminonitrile von den Cyanhydrinen
zumeist schwierig und bei a-Aminonitrilen (auf Basis von Aldehyden)
wegen der leichten Polymerisierbarkeit dieser Aminonitrile stets verlust-
reich.

Man kann auf die Isolierung der x-Aminonitrile verzichten; leitet man
in die benzol. oder dther. Losung des rohen «-Aminonitrils direlkt Schwefel-
wasserstoff ein und fiigt erst nach 3-—4 Stunden das fiir die Ringschluf-
kondensation gewiinschte Keton zu, so werden, wie wir fanden, allgemein
gute Ausbeuten an Imidazolidin-thionen-(4) erhalten (Tab. 2).

Dall man die obige Arbeitsweise entsprechend unserer Vorstellung
vom stufenweisen Fortgang der Imidazolidin-thion-(4)-Bildung gemél
Gl. 2 mit gutem Erfolg auch auf die reinen, vorher isolierten o-Amino-
nitrile anwenden kann, zeigt Tab. 3. Das a-Aminonitril wird in Methanol
gel6st, bei 0° in Gegenwart von Tridthylamin mit Schwefelwasserstoff
gesattigt, anschliefend bei 0° mit Ammoniak begast und erst vier Stunden
spiter unter fortgesetztem Einleiten von Schwefelwasserstoff mit einem
Keton versetzt. Auch bej diesem Verfahren kénnen Aldehyde als Konden-
sationskomponente nicht verwendet werden.

Das variationsreichste und eleganteste Verfahren geht von «-Amino-
thionamiden aus, die sich in einer sehr einfach ausfithrbaren Reaktion sowohl
mit Ketonen als auch mit Aldehyden zu Imidazolidin-thionen-(4) konden-
sieren (Verfahren 5)8-2!, Nachteilig ist die Synthese der ¢-Aminothion-
amide, die oft itber mehrere Zwischenstufen fithrt und meist den Schutz
der o«-Aminogruppe voraussetzt!s: 19 32-38  Tie Direktsynthese von
o-Aminothionamiden aus Ketonen, Blausdure, Alkalicyanid, Ammoniak
und  Schwefelwasserstoff hat nur geringe Anwendungsbreite, da

¢ H. T. Bucherer und W. Steiner, J. prakt. Chem. 140, 308 (1934).
9 T. B. Johnson und W. Burnham, J. biol. Chem. 9, 331 (1911).
0 4. 4. Menge, J. Amer. chem. Soc. 56, 2197 (1934).
1 Houben-Weyl, Meth. org. Chemie, Bd. 8. G. Thieme-Verlag, Stuttgart
1955, 8. 278.
32 P. H. Peterson und C. Nieman, J. Amer. chem. Soc. 79, 1389 (1
3 J. Jenni, H. Kiihne und B. Prijs, Helv. chim. Acta 45, 1163 (1962
3t K. Jacopéid und V. Hahn, Naturwiss. 51, 482 (1964).
5 @. Hellsing, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1921 (1904).
36 M. Chambon und A. Boucherle, Bull. Soc. chim. France 1954, 723;
a) 1. c. 1954, 907.
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Tabelle 4. Imidazolidin-thione-(4) aus z-Aminothionamiden

Rl/
[
{
R”—C—NH
l | R
s=¢
Ny R
H
Reakt.- -imidazolidin-thion-(4)
zeit
[min] R R’
a) Mit «-Amino-a-phenyl-thioessigsiureamid (R”"=H, R”"'=CgHs)
Cyclohexanon 60 2,2-Pentamethylen-5- 12 -(CHa)s-
phenyl-
Dihydro-isophoron 60 2-Spiro-17-(3',3",5")-txi- 23 -CHy—C(CH3z)2CHo-
methyleyclohexan-5-phenyl- CH(CH3)CHo,-
Acetophenon 90 2-Methyl-2,5-diphenyl- 17 CeHs CH3
Acetessigester 15 2-Methyl-2-carbéthoxy- 18 CH; CH,CO:Et
methylen-5-phenyl-
Benzaldehyd 30 2,5-Diphenyl- 24**  (gHs H
Salicylaldehyd 16 2-o-Hydroxyphenyl-5- 25 CgH,OH B
phenyl-

b) Mit «-Amino-isobuttersiurethionamid (R”=R"" = CHj); Reaktionszeit 4 Stdn.

Benzaldehyd 2-Phenyl-5,5-dimethyl- 26 CeHs H

p-Chlorbenzaldehyd 2-(4’-Chiorphenyl)-5,5- 27 CeH4Cl H
dimethyl-

2,4,5-Trichlorbenzal- 2-(27,4’,5'-Trichlorphenyl)- 28 CeHCl3 H

dehyd 5,5-dimethyl-

Salicylaldehyd 2-(2’-Hydroxyphenyl-) 29 CeH,OH H
5,5-dimethyl-

Pyridin-3-aldehyd 2-(3’-Pyridyl)-5,5-dimethyl- 30 CsH4N H

p-Dimethylamino- 2-(4’-Dimethylamino- 31 CeHN(CH3)2 H

benzaldehyd phenyl)-5,5-dimethyl-

n-Butyraldehyd 2-n-Propyl-5,5-dimethyl- 32 CsH~ H

¢) Mit o,x-Pentamethylen-o-aminothioessigsdureamid (R” + R = ——(CHz)5—);
Reaktionszeit 4 Stdn.

Benzaldehyd 2-Phenyl-5,5-penta- 33 CeHs H
methylen-

Salieylaldehyd 2-(2-Hydroxyphenyl)-5,5- 34 CeHLO0H H
pentamethylen-

* Schmp. aus Isopropylalkohol.
** ygl, auch ?'?; dort keine Angaben {iber Ausb. und Schmp.
*#*#* nach Lit. %¢; Schmp. 124—127°,
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s ﬁgbbT il Sehmp., °C * Summonformel . E1eme;}{tzxrzusamm:metzung .
97 171—172 C1aH1gNS Mischschmp. mit 12 aus Tab. 2: 170°
84 173—174 C17H 24N oS Ber. 70,78 8,39 9,71 11,12

(Gef. 70,63 8,30 9,73 11,35
86 150-—151 C1eH1eNgS Mischschmp. mit 17 aus Tab. 2: 149°
92 128—129 C1aH 18N o802 Ber. 60,40 6,51 10,06 11,562
Gef. 60,41 6,42 10,20 11,66
91 136——137 CisH1aNoS Ber. 70,83 5,65 11,01 12,61
Gef. 70,54 5,57 11,41 12,79
94 176——177 C15H14N80 Ber. 66,64 5,22 10,36 11,86
Gef. 66,90 5,31 10,41 11,96
91 144#** CriH14NeS Ber. 64,04 5,84 13,58 15,54
Gef. 63,75 6,74 13,74 15,54
91 150 C11H13NL8C Ber. 54,87 5,44 11,64 13,32
Gef. 54,72 5,43 11,71 13,55
34 162 C11H 11N o803 Ber. 42,67 3,58 9,05 10,35
Gef. 42,60 3,60 9,20 10,56
90 171—172 C11H14N208 Ber. 59,43 6,35 12,60 14,42
xef. 59,34 6,37 12,71 14,45
88 169—170 C10H13Ne8 Ber. 57,94 6,32 20,27 15,47
Gef. 57,76 8,37 20,18 15,64
92 152 C1sH19N3S Ber. 62,61 7,68 16,85 12,85
Gef. 62,47 7,88 16,55 13,04
91 102 CgHi16NoS Ber. 55,77 9,36 16,26 18,61
Gef. 56,05 9,31 16,21 18,84
81 146 C1aH 18N8 Ber. 68,25 7,37 11,37 13,01
Gef. 68,01 7,49 11,24 12,90
84 145 C14H13N208 Ber. 64,09 6,92 10,68 12,22
Gef. 64,08 6,95 10,67 12,23
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Aldehyde und geradkettige Ketone nicht im gewiinschten Sinne rea-
gieren?l, 8730 *

Am Beispiel des «-Amino-a-phenylessigsdurethionamids, des «-Amino-
isobuttersdéurethionamids und des o-Amino-«,a-pentamethylen-essig-
sdurethionamids untersuchten wir die Anwendungsbreite der Konden-
sation mit Oxokomponenten zu Imidazolidin-thionen-(4) (Tab. 4).

Bei Ketonen als Kondensationskomponente ist etwa 2stdg. Hrhitzen
erforderlich; 5 Vol% Tridthylamin, bezogen auf das Losungsmittel
Isopropylalkohol, wirken dabei katalysierend. Aldehyde reagieren bereits
ohne Aminzusatz beim bloBen Erhitzen mit x-Aminothionamiden zu den
entsprechenden Imidazolidin-thionen-(4).

2,2 5-trisubstituierte Imidazolidin-thione-(4) lassen sich durch Er-
hitzen mit elementarem Schwefel zu Imidazolin-(3)-thionen-(5) dehy-
drieren® (GI. 1).

Diese Reaktion verliuft in Dimethylformamid (DM F) oder Xylol als
Losungsmitte]l in Gegenwart von Morpholin oder Tridthanolamin als
Katalysator (2—10 Vol9, Amin, bez. auf das Ldsungsmittel) zumeist
¢latt und mit befriedigenden Ausbeuten (Tab. 5).

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Frau Ober-
ingenieur Dr. rer. nat. E. Bendel schulden wir fiir die prizise Durch-
fithrung aller analytischen Arbeiten unseren Dank.

Experimenteller Teil
J,4-Pentamethylen-imidazolidin-thione- (4 }
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Lésung von 38 g (0,3 Mol) Cyclohexanoncyanhydrin in 200 ml absol.
Methanol wird in Gegenwart von 5 ml Pyridin oder Tridthylamin bei 0° mit HoS
gesittigt, dann 10 Min. mit NHj begast. Man erwédrmt innerhalb von 2 Stdn.
auf Raumtemp. und figt in einem GuB die bei 0° mit NHj gesitt. Losung
von 0,56 Mol Keton in 200 ml Methanol zu. Unter Einleiten von HsS wird 3 Stdn.
bei Raumtemp. gerithrt, auf 5—8° abgekiihlt und 1 Stde. lang gleichzeitig HsS
und NHj eingeleitet. Nach weiteren 6—8 Stdn. (bei Raumtemp.) filtriert man
von kristallinen Anteilen ab, die in der Hauptsache aus 2,2,5,5-Dipentamethy-
lenimidazolidin-thion-(4) (1) bestehen. Beim Einengen der Mutterlauge fallen
Kristaligemische aus 1 und dem jeweiligen unsymmetrischen Imidazolidin-

* Uber eine einfache und ergiebige Darstellungsmethode von x-Amino-
thionamiden berichten wir in Kiirze.

37 K. Abe, J. chem. Soc. Japan, Pure chem. Sect. 72, 1036 (1951); Chem.
Abstr. 47, 5934 (1953).

38 K. Abe, J. chem. Soc. Japan 65, 204 (1944); Chem. Abstr. 41, 4147
(1947).

3 K. Abe, Sci. Repts. Tokyo Bunrika Daigaku 3, 17 (1935); Chem. Abstr.
30, 2181 (1936): 1. c. A 3, 217 (1939), Chem. Abstr. 33, 3360 (1939).
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thion-(4) an. Diese werden bei 50—60° mit Isopropylalkohol behandelt, wobei
1 ungelést zurickbleibt. Man filtriert von 1 ab und f&llt das unsym. Imidazoli-
din-thion-(4) durch Zugabe von 50 ml H20 aus. Ausb. und Schmp. s. Tab. 1.

2-Methyl-2,5-diisopropylimidazolidin-thion-(4) (7)

Nach der o. a. allgemeinen Vorschrift entstehen aus 30 g (0,3 Mol) Isc-
butyraldehydeyanhydrin und 43 g (0,5 Mol) Methylisopropylketon 52 g (869)
7. Die Aufarbeitung vereinfacht sich insofern, als nach beendeter Reaktion
sofort das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und 7 durch Zugabe von 50 ml
kaltern Wasser ausgefallt wird. Schmp. 126-—127° (Toluol/Isopropylalkohol
1:1Vol). ]

Ci1o0H2oN2S. Ber. C 59,77, H 10,11, N 14,00, S 16,12.
Gef. C 59,97, H 10,05, N 14,23, S 16,37.

Imidazolidin-thione-(4) aus rohen o-Aminonitrilen
Allgemeine Arbeitsvorschrift
a) Ather. Losung der o-Aminonitrile

In Anlehnung an die von Kendall und McKenziet® fir rac. Alanin ange-
gebene Vorschrift werden 3 Mol Aldehyd in 100 ml Ather auf 5° abgekiihlt und
mit 730 g einer 40proz. wilbr. NH,Cl-Losung und einer eisgekiithlten 33proz.
wilr. NaCN-Losung versetzt. Dabei darf zunédchst die Temp. 10—12° nicht
iiberschreiten. Nach 4stdg. Schiitteln ist sie auf ca. 32° angestiegen. Die Ather-
schicht wird abgetrennt, die wiBr. Phase 3mal mit je 150 mal Ather extrahiert
und die vereinigten Atherausziige getrocknet (NazSO4).

b) Benzol. Lisung der o-Aminonitrilet

Zu der Losung von 100 g (2 Mol) NaCN und 118 g (2,2 Mol) NH4CI in
400 ] Wasser wird unter Rithren die Losung von 2 Mol Aldehyd in 400 ml
Methanol gegeben. Nach 5—10 Min. steigt die Temp. auf ca. 45° an. Nach
weiterem 2-—3stdg. Rihren hat die Lisung wieder Raumtemp. angenommen.
Dann gibt man 11 Wasser und 10 Min. spéter 1 1 Benzol zu. Das Gemisch wird
20 Min. gerthrt, die benzol. Schicht abgetrennt, 3mal mit 50 ml Wasser ge-
waschen und getrocknet (NagSO4).

Die nach a) bzw. b) erhaltene Losung des rohen «-Aminonitrils wird mit
20 m] Pyridin oder Tridthylamin versetzt, bel 0—2° mit HsS gesdttigt und
10 Min. gleichzeitig mit HoS und NHjs begast. Man 148t 3—4 Stdn. bei Ravm-
temp. stehen, fugt 1 Mol Keton zu und leitet nochmals HeS und NHj ein.
Nach 12—14stdg. Stehenlassen wird von ausgeschiedenen Kristallen abge-
saugt, die Mutterlauge eingeengt und die anfallenden Kristalle mit den ersten
vereinigt. Sie werden mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft getrock-
net. Ausb. und Schmp. s. Tab. 2. ‘

¢) 2,2-Pentamethylenimidazolidin-thion-(4) (8)

Nach Literaturangaben?®? erhélt man Methylenaminoacetonitril aus For-
malin, Ammoniumechlorid und NaCN. Ausb. 689, d. Th. Schmp. 129° (nach*?
Schmp. 129°).

40 f. C. Kendall und B. F. McKenzie, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 8. 21;
New York 1947.

4 Vgl. R. E. Steiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. ITI, S. 84 (1955).

2 R. Adams und W. D. Langley, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 8. 355 (1947).
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In Anlehnung an die Methode von Ishtkawa*® werden 30 g (0,14 Mol)
Methylenaminoacetonitril mit 30 ml konz. HsSO4 200ml Isopropylalko-
hol und 20 m] Wasser 2 Stdn. auf 70—80° erwérmt. Beim Erkalten kristalli-
siert das Hydrogensulfat des o-Aminoacetonitrils aus. Ausb. 56g (87%
d. Th.).

50 g (0,3 Mol) des rohen Produktes werden in 250 ml Methanol und 50 ml
Wasser gelost und unter Kihlen 12—15 Min. bis zur deutlich basischen Reak-
tion mit NHs begast. Bei 0° sdttigt man innerhalb von 5—6 Stdn. 2—3mal
mit HeS, fiigt danach bei Raumtemp. 50 g (0,5 Mol) Cyelohexanon zu und
saugt nach weiterem 4—6stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. von farbl., in
Form von Blittchen ausgefallenem 8 ab. Ausb., Schmp. s. Tab. 2.

Imidazolidin-thione-(4) aus reinen o-Aminoniirilen
Allgemeine Arbeitsvorschrift

0,3 Mol «-Aminonitril in 200 ml Methanol werden bel 0° 1 Stde. mit HaS
begast. Dann leitet man, ebenfalls bei 0°, §—10 Min. NHj ein und fiigt 20 ml
Tridgthylamin zu. Unter stédndigem Einleiten von HzS bela Bt man das Gemisch
ca. 4 Stdn. bei 0°. Danach wird die Losung von 0,5 Mol Keton in 100 ml Me-
thanol, die bei 0° mit NHj gesittigt wurde, zugeftigt. Nach 6stdg. Reaktions-
zeit wird bei 5—8° erneut mit HoS gesittigs und 6 Stdn. spéter das inzwischen
auf Raumtemp. erwérmte Reaktionsgemisch i. Vak. vom Ldsungsm. befreit.
Die verbleibenden Kristalle wischt man mit kaltern Wasser und kristallisiert
sie um (Losgm. s. Tab. 3).

22 (s. Tab. 3) ist hygroskopisch; es wird durch Auskreisen des Wassers in
sied. Toluol getrocknet. Ausb., Schmp. s. Tab. 3.

%-Aminoisobutyronitril ¥
Aush. 206 g (82% d. Th.), Sdp.12 49-—51°; nach* Sdp.:14 50—51°.

x-Aimino- x-methylbutyronitri*®

Aush. 255 g (879% d. Th.), Sdp.1s 55,5-—56,5°. ni" 1,4293. Nach®: Sdp.14
63°.
s-Amino-hexahydrobenzonitril ¢

Aush. 124 g (349, d. Th.), Sdp.¢,3 76—78°, Schmp. 29°. Nach #6: 3dp.17
153°, Schmp. 26—27°.

Imidazolidin-thione-(4) aus o-Aminothionamiden und Ozokomponenien
Allgemerne Arbeitsvorschriften
a) Mit w-Amino-o-phenylessigsiurethionamid

17 g (0,1 Mol) «-Amino-a-phenylessigsdurethionamid werden unter Er-
wirmen in 250 ml Isopropylalkohol gelost und mit 25 ml Tridthylamin ver-
setzt. Dazu gibt man 0,3 Mol Oxokomponente und erhitzt zum Sieden (Realkt.-
zeiten s. Tab. 4).

4 §. Ishikawa, Scient. Paper Inst. Physic. Chem. Res. 11, 119 (1920);
Chem. Zbl. 1929, 1T, 1920.

i 4. Snessarew, J. prakt. Cherm. 89, 364 (1914).

5 H. Biliz und K. Slotta, J. prakt. Chem. 113, 249 (1926).

46 4. Snessarew, J. prakt. Chem. [2] 89, 369 (1914).
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Bei Verwendung von Salicylaldehyd oder Benzaldehyd wird nur 0,1 Mol der
Oxokomponente eingesetzt.

Anschlieflend 148t man auf Raumtemp. abkihlen und rihrt noch 1 Stde.
Dann destill. man das Loésungsmittel und iiberschiissige Oxokomponente ab,
wéseht den krist. Rilckstand mit kaltem Wasser und kristallisiert um (Ldsgm.,
Analysendaten, Ausb. u. Schmp. s. Tab. 4).

b) M7t a-Amino-isobutiersiurethionamid

5,9 g (0,05 Mol} «-Amino-isobuttersdurethionamid und 0,06 Mol Aldehyd
werden 4 Stdn. in 50 ml Isopropylalkohol unter Riickf{luB erhitzt. Dann destil-
liert man das Losgm. ab und krist. den Riickstand aus Isopropylalkohol um.
Ausb. u. Schmp. s. Tab. 4.

e) Mit a-Amino-o,o-pentamethylenessigsturethionamid

3,95 g (0,025 Mol) «-Amino-a,u-pentamethylenessigsdurethionamid und
0,05 Mol Aldehyd werden in 30 ml Isopropylalkohol 4 Stdn. unter Rickflul
erhitzt. Aufarbeitung wie unter b) beschrieben. Ausb. u. Schmp. s. Tab. 4.

Imidazolin-( 3 )-thione-(5) durch Dehydrierung von Imidazolidinthionen-(4) mit
elementarem Schwefel

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0,1 Mol 2,2,5-trisubstituiertes Imidazolidin-thion-(4) wird mit 4 g (0,12 g-
Atom) Schwefel in 200 ml DM F oder Xylol und 20 ml Morpholin oder 5—15 ml
Triéithanolamin bis zur beendeten HoS-Entwicklung zum Sieden erhitzt (ca.
4 Stdn.).

Bel Verwendung von DM F wird das Losgm. anschiieBend i. Vak. abdest.
und der gelbe Riickstand in 250 ml Aceton aufgenommen. Aus der filtrierten
Losung kristallisiert beim Einengen zur Trockene das Produkt, mit wenig
Schwefel verunreinigt, aus. Man entfernt ihn durch Aufnehmen in 300 ml
Benzol und schiittelt mit 200 ml konz. walr. Ammoniumhydrogensulfid-Lo-
sung. Nach dem Abdestillieren des Benzols verbleibt das reine Produkt.

Bei Xylol als Losgm. wird heif filtriert, das erkaltete Filtrat 2mal mit je
200 ml wiBr. Ammoniumhydrogensulfid-Losung ausgeschiittelt und die Xylol-
Fraktion durch Eindampfen vom Losgm. befreit. Das auskristallisierte Pro-
dukt wird aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. u. Schmp. s. Tab. 5.



