
Zur Darste l lung yon  I m i d a z o l i d i n . t h i o n e n - ( 4 )  und  
Imidazol in-  (3) - th ionen .  (5) 

({Jber  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 6 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  58. M i t t .  1) 

Von 

F. Asinger, W. Sch~iIer, H. Meisel 2, H. Kersten ~ und A. Saus 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen 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 fiber einige Verbesserungen der 
bisher bekannten Synthesen ffir insbesondere 2,2,5-trisubsti- 
tuierte Imidazolidin-thione-(4) wird berichtet.  

Dehydrat ion 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. 

I n  frf iheren Mi t te i lungen  4-10 ber ich te ten  wir fiber Syn thesen  yon sub- 
s t i tu ie r t en  Imidazol in-(3)- thionen-(5)  aus Methy lke tonen ,  Schwefel und  
A m m o n i ~ k  bei R a u m t e m p e r ~ t u r .  Zum S t ruk tu rbeweis  dieses bis d~hin 

1 57. Mitt . :  F. Asinger, W. Scha]er und H. Triem, ~Ih. Chem. 97, 1510 
(1966). 

2 Tell der Dissertation von H. Meisel, Techn. Hochschule Aachen, 1963. 
Teil der Dipl.-Arbeit  yon Hilde Kersten, Techn. Hochschule Aachen, 

1963, und Teil der Dissertation yon Hilde Kersten, Techn. Hochschule Aachen, 
1965. 

F. Asinger, F. Haa], H. Meisel und G. Baumgarte, Angew. Chem. 73, 
706 (1961). 

F. Asinger, M.  Thiel, P. Pi~chel, F. Haa] und W. Schd]er, Ann. Chem. 
660, 85 (1962). 

6 F. Asinger, W. Schd]er, G. Baumgarte und P. F. Mi~ting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 
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u n b e k a n n t e n  Verb indungs typs  versuchten  wir u. a. auch die unabh~ngige 
Synthese aus bereits b e k a n n t e n  2,2 ,5- t r isubst i tuier ten Imidazol idin-  
thionen-(4) durch Dehydr ierung mit tels  e lementaren  Schwefels (G]. 1). 

R ' - - C H - - N t t  i%'- C ..... N 

S = O L H ] s  ~ S = 

I t  t t  

(~) 

Diese Reaktion verliiuft, wie wir fanden, glair und mit guten Ausbeuten 
und er6ffnet gleiehzeitig einen neuen Syntheseweg f/it Imidazolin-(3)-thione-(5), 
die im Gegensatz zu den durch gemeinsame Einwirkung yon Sehwefel und 
Ammoniak auf Methylket~one gebildeten Imidazolin-(3)-thionen-(5) in 2-Stel- 
lung fast beliebig substilbuiert sein k6nnen. 

Daher flberpriiften wit die bisher bekannten Verfahren zur Darstellung 
yon insbesondere 2,2,5-trisubstituierten, also mit  Sehwefel zu ImidazoIin-(a)- 
thionen-(5) dehydrierbaren Imidazolidin-thionen-(4). 

I m  Folgenden berichten wir fiber Verbesserungen dieser u fiber 
die Darstel lung bisher unbekanntcr  Imidazolidin-thione-(4) sowie fiber die 
Dehydrierung geeigneter Imidazolidin-thione-(4) zu den entspreehenden 
Imidazolin-(3)-thionen-(5). 

Die sehon seit l~ngerer Zeit bekannte Verbindungsklasse der Imidazolidin- 
thione-(4) l~gt sieh naeh folgenden Verfahren dars~ellen: 

1. Aus Cyanhydrinen und NI-I4tIS-L6sung 11 bzw. CS2 trod NHa 12. 
2. Aus tKetonen, I-ICN, Nt-Ia und CSs ~3. 
3. Aus Ketoneyanhydrinen,  NH4I-tS-LSsung und den den Cyanhydrinen 

zugrunde liegenden I~etonen 14-17. 
4. Aus ~-Aminonitrilen, Ketonen und H2S in Oegenwar~ yon Pyridin als 

Kat, Mysator18-20. 

7 F .  Asinger, W. Schd]er und 2'. Haa/,  Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
s Vgl. aueh 2 ~. Asi~ger, W. Schiller, K .  Halcour, A .  Saus  und H.  T,riem, 

Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat.  Edit. 3, 19 (1964). 
9 2'. Asinger und 2L Gentz, Mh. Chem. 96,  1474 (1965). 

1o E.  Asinger, W.  Nch~]er und G. Kriebel, 5{h. Chem. 96,  69 (1965). 
1~ H.  Th .  Bucherer und W. Brandt, J. prakt. Chem. 140, 147 (193r 
1.2 H.  Th.  Bucherer und A.  V. Lieb, J. prakt. Chem. 141, 5 (1934). 
~ K .  Abe, Sci. Repts. Tokyo Bunrika I)aigaku Sect. A 2, 1 (1934); Chem. 

Abstr. 28, 4383 (1936). 
1~ I .  D. Christian, J. org. Chem. 22, 396 (1957). 
is U.S.-Pat. 2 806 036 v. 22. 8. 1955, ausg. 10. 9. 1957, I .  D. Christian, 

Monsanto Chem. Corp. ; Chem. Abstr. 52, 2927 (1958). 
~6 U.S.-Pat. 2 84~2 553 v. 13. 7. 1955, ausg. 8. 7. 1958; I .  D. Clo"istian, 

Monsanto Chem. Corp. ; Chem. Abstr. 52, 20 202 (1958). 
17 U.S.-Pat. 2 785 175 v. 12. 3. 1957; ft. D. Christian, ~ionsanto Chem. 

Corp.; Chem. Abstr. 51, 13 933 (1957). 
is A .  H.  Coolc, J .  Heilbron und A.  P .  ~/s J. chem. Soe. [London] 

1949,  1061. 
a~ A .  Bouche~'le, Th6se Doer, Sei. Lyon, 1953. 
~o E.  Gatewood und T. B.  Johnson, J. Amer. chem. Soe. 50, 14"22 (1928), 

Monatshefte ffir Chemic, Bd. 98/2 23 
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5. Aus a-Aminothionamiden mit  Ketonen oder Aldehyden ls-'21. 
FaBt man die Synthesen naeh Verfahren 4 und 5 als Reaktionen yon Folge- 

produkten der Cyanhydrine auf, ergibt sieh folgendes 1Reakgionssehema 
(GL 2), 

R' 

i 

R - - C - - N H 2  . 

I \ 
/ 

/ csr \ 

R - - C - - O H  - - - - - - /  ~ - - - - ~  

I \ / ' \  / 
/ 

CN ms\ R' /~r 

\x i / /  
R--C--OH 

S = C--NH 2 

I I 

S = C - - N i t  2 \ R  
= \ 1 ~ / \ a  

I-I 

I 
R - - C - - N H ~  

E 

S = C--NH~ 

Die Verfahren 1 und 2 liefern durehweg schlechte Ausbeuten ; zudem tassen 
sieh Aldehyde als Kondensationskomponenten wegen unerwfinsehter Neben- 
real~tionen nieht verwenden. Lediglich das yon Christian 14-17 verbesserte Ver- 
fahren 3, bei dem Ketoneyanhydrine in Gegenwart von fibersehiissigem, dem 
Cyanhydrin zugrunde liegendem Keton oder in einigen Fgllen 1~ aueh die allge- 

�9 22 26 mein stabileren Aldehydeyanhydrme - mit  Ketonen und wiigr. Ammonium- 
hydrogensulfid-L6sung umgesetzt werden, liefert sehnell und in. guten Aus- 
beuten Imidazolidin-thione-(4). Die Syn~hese yon in 2- und 5-Stellung unter- 
sehiedlieh substituierten Imidazolidin-thionen-(4) dureh Reaktion der Keton- 
eyanhydrine mit  Ketonen, die den Cyanhydrinen nieht zugrunde liegen (vgl. 
G1.2), verl~iuft wegen der zumeist erhebliehen InstabilR/it der Ketoncyan- 
hydrine ~a-26 nur unbefriedigend; die dureh Cyanhydrinspaltung entstehende 
BIaus~iure kann sich an die fiir die Ringsehlugkondensation zugefiigte Carbo- 
ny!komponente unter Ausbildung eines neucn Cyanhydrins addieren (,,Um- 
cyanhydrinierung"),  so dag sehlieBlieh vier versehieden substituierte Imid- 
azolidin-thione-(4) entstehen k6nnen. Daher besitzt dieses Verfahren kein 

- - 4 - -  

~1 K .  Abe, J. chem. Soe. Japan, Pure Chem. Sect�9 72, 192 (1951); Chem. 
Abstr. 46, 6642 (1952); a) 1. e. 6r 113 (1948), Chem. Abstr. 45, 611 (I951); 
b) 1. e. 70, 7 (1949), Chem. Abstr. 45, 2936 (1951); e) 1. c. 67, 111 (1946), 
Chem. Abstr. 45, 611 (1951), 

2~ A .  Lapworth trod R.  H.  F .  Manske,  J.  chem. Soe. [London] 1930, 1976. 
~a T. D. Stewart und B. J .  Fontana, J.  Amer. chem. Soe. 62, 3281 (1940). 
24 j .  W.  Baker und M .  L.  Hemming,  J. chem. Soe. [London] 1942, 191. 
25 V. Prelog und M .  Kobelt, l-Ielv. Chim. Aeta 32, 1187 (1947). 
26 O. H.  Wheeler, J. org. Chem. 29, 3634 (1964). 
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preparatives Interesse. Auf die ;Vie- 
dergabe experimenteller Ergebnisse 
wird bier verziehtet 27. 

Wir fanden hingegen, dab die- 
ses Verfahren in abgewandelter 
Form dennoch brauehbar ist, wenn 
man das Cy~nhydrin unter Fenchtig- 
keitsaussehlul3 mit  Schwefelwasser- 
stoff s//ttigt und anschliel3end mit  
einem Keton versetzt, das ~-orher 
unter Wassergusschlug mit  Ammo- 
niak begast wurde. Dadureh enth/4it 
das tleaktionsgemiseh nut  das dutch 
RingsehluBkondens~tion entst, ehen- 
de Wasser; die CyanhydrinspaRung 
und die dadureh bedingte Umcygn- 
hydrinierung ist auf das Mindest- 
real3 herabgesetzt. 

Die in Tab. 1 gnfgefiihrten Aus- 
beuten wurden erhMten, indem das 
gewiinsehte Produkt  dureh Kristalli- 
sation abgetrennt wurde. Das Aus- 
mar3 der als Nebenreaktion stets 
ablaufenden Umcyanhydrinierung 
h/~ngt yon der Stabilit/~t des einge- 
setzten Cyanhydrins und der Reak- 
tionsfreudigkei~ der fiir die t~ing- 
sehlul3kondensation verwendeten 
Xetonkomponente  ab, wie aus den 
Angabetl in der letzten SpMte in 
Tab. 1 hervorgeht. Dort  ist die B i t  
dung des aus Cyclohexanoneyanhy- 
drin infolge Cyanhydrin-Spaltung 
ent.standenen 2,2,5,5-Dipentamethy- 
lenimidazolidin-thion-(4) (1) angege- 
b e n .  

DaB guch Aldehydeyanhydrine 
naeh diesem Verfahren glatt  reagie- 
ren, zeigt die Umsetznng yon Iso- 
butyraldehydcyanhydrin mit  3Ie- 
thylisopropylketon, die bei 20 ~ in 

27 Vgl. 2, S. 27 ff. 
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86proz. Ausbeute 2-~[ethyl-2,5-diisopropylimidazolidin-thion-(4) (7) 
fief eft. 

Auch die imid~zolidin-thion-(4)-Synthese auf Basis yon z~-Amino- 
nitrilen (Methode 4) Is-2~ verl~%uft im Mlgemeinen unbefriedigend. Die 
Bildung der ~-Aminonitrile ~us Cy~nhydrinen und Ammoni~k 2s ~i geht 
wegen des durch Ammoni~k katalysierten ZerfMls der Cy~nhydrine in 
Carbonylkomponente und Bl~us~ure nieht quantitutiv vor sich. AuBerdem 
ist die destill~tive Abtrennung der ~-Aminonitrile yon den Cy~nhydrinen 
zumeist sehwierig und bei ~-Aminonitrilen (auf B~sis yon Aldehyden) 
wegen der ]eichten Polymerisierb~rkeit dieser Aminonitrile stets verlust- 
reich. 

Man k~nn ~uf die Isolierung der z-Aminonitrile verzichten; leitet man 
in die benzol, oder gther. LSsung des rohen ~-Aminonitrils direkt Schwefel- 
w~sserstoff ein und f~igt erst n~ch 3--4  Stunden d~s ffir die lgingschlul~- 
kondensation gewiinsehte Keton zu, so werden, wie wir fanden, allgemein 
gute Ansbeuten an Imidazolidin-thionen-(4) erhMten (Tab. 2). 

DaB man die obige Arbeitsweise entsprechend unserer Vorstellung 
veto stufenweisen Fortgang der Imid~zolidin-thion-(4)-Bildung gemgl~ 
G1. 2 mit gutem Erfolg auch auf die reinen, vorher isolierten ~-Amino- 
nitrile anwenden k~nn, zeigt Tab. 3. Das ~-Aminonitril wird in Methanol 
gel6st, bei 0 ~ in Gegenwart yon Trigthylamin mit 8chwefelwasserstoff 
gesgttigt, anschlieItend bei 0 ~ mit Ammoniak begast, und erst vier Stunden 
spgter unter fortgesetztem Einleiten yon Schwefelwasserstoff mit einem 
Keton versetzt. Auch bei diesem Verfahren kSnnen Aldehyde Ms Konden- 
sationskomponente nicht verwendet werden. 

Das variationsreiehste und eleg~nteste Verfahren geht yon ~-Amino- 
thionamiden ~us, die sich in einer sehr einf~eh ausffihrbaren Reaktion sowohl 
mit Ketonen Ms auch mit Aldehyden zu Imidazolidin-thionen-(r konden- 
sieren (Verfahren 5) *s ~*. Nachteilig ist die Synthese der c~-Aminothion- 
amide, die oft fiber mehrere Zwisehenstufen ffihrt und meist den Schutz 
der ~-Aminogruppe voraussetzt~S, ~, a~-a~ Die Direktsynthese yon 
~.-Aminothionamiden aus Ketonen, Blausgure, AlkMieyanid, Ammoniak 
und Schwefelwasserstoff hag nur geringe Anwendungsbreite, da 

2s H.  T.  Bucherer und W. Steiner, J. prakt. Chem. 14O, 308 (1934). 
0_9 T. B.  Johnson und W. Burnham,  J. biol. Chem. 9, 331 (1911). 
3o G. A .  l~Cenge, J. Amer. chem. See. 56, 2197 (1934). 
31 Houben-Weyl ,  Meth. org. Chemie, Bd. 8. G-. Thieme-Veria.g, Stuttgart 

1955, S. 278. 
~ I ~. E.  Peterson und C. Nieman,  J. A~aer. chem. See. 79, 1389 (1957). 
az j .  Jenni ,  H.  KiZhne und B. Pri]s, I-Ielv. chim. Acta~ 45, 11.63 (1962). 
a~ K .  JacopSi5 und V. Hahn,  N~turwiss. 51, 482 (1964). 
~5 G. Hellsi~g, Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 1921 (190r 
a6 M .  Chambon und A.  Boucherle, Bull. Soc. ehi.m. France 1954, 723; 

a) l. e. 19~4, 907. 



346 [Mh. Chem., Bd. 98 F. Asinger u. a. : 

Tabelle 4. I m i d a z o l i d i n - g h i o n e -  ~ - A m i n o g h i o n a m i d e n  

R" ' - -C NH 

S=C 
\ s T /  \ ~  

I-I 

l%eakt.- -imidazolidin-thion-(4) 
zeit 

[min] 1% R' 

a) Mit c~-Amino-~.-phenyl-thioessigs~iureamid ( R ' = H ,  IR"=C6Hs) 

Cyelohexanon 60 2,2-Pentamethylen-5- 12 -(CI-I2)5- 
phenyl- 

Dihydro-isophoron 60 2-Spiro-l ' -(3 ' ,3 ' ,5 ')- tr i-  23 
methyleyelohexan-5-10henyl- 

Aeetophenon 90 2-Methyl-2,5-diphenyl- 17 
Aeetessigester 15 2-1Kethyl-2-earb~i~hoxy- 18 

methylen-5-phenyl- 
Benzaldehyd 30 2,5-Diphenyl- 24** C6H5 t t  
Salieylaldehyd 15 2 -o -]:Iydroxyphenyl- 5 - 25 C 6H40I-t 

phenyl - 

b) 1Kit ~-Amino-isobutters~iurethionamid ( R " = I ~ " '  ~ CI-Ia); Reaktionszei~ 4 S~dn. 

-CH2--C(CHa)~CH2- 
CH(CH3)CH2- 
C6H~ CI-I3 
CHa CH2CO~Et 

Benzaldehyd 2-Phenyl- 5,5-dimethyl- 26 C6Ha H 

p-Chlorbenzaldehyd 2-(4"-Chlorphenyl) -5 ,5-  27 C6H4CI I-I 
dimethyl- 

2,4,5-Triehlorbenzal- 2- (2',4',5'-Triehlorpheny])- 28 C6H2Cla I-t 
dehyd 5,5-dimethyl- 
Salieylaldehyd 2- (2 ' - t tydroxyphenyl-)  29 C 6I-I40I-[ 

5,5-dime~hyl- 
Pyridin- 3-aldehyd 2- (3'-Pyridyl)-5,5-dimeghyl- 30 Q H 4 N  I-I 

p-Dirae~hyla,mino- 
benzaldehyd 
n-Butyra ldehyd 

2-(4'-Dimethylamino- 31 C6H4N(CtI3)21~I 
phenyl)- 5, 5-dime~hyl- 

2-n-Propyl-5,5-dimethyl- 32 Calq7 

e) N[it ~,c~-Pentamethylen-~.-aminothioessigs/~ureamid (1R" + :g"' = --(CH2)5--) ;  
Reaktionszeit  4 Stdn. 

Benzaldehyd 2-Phenyl-5,5-penta- 33 C6I-Is I-I 
methylen- 

SalicylMdehyd 2- (2 '-Hydroxyphenyl)-5,5- 34 C6H4OH H 
penbamethylen- 

* Schmp. aus Isopropylalkohol.  
** vgl.  auch ~ a ;  dort  keine Angaben fiber Ausb. und Schmp. 

*** naeh Lit .  36: Schmp. 124--127 ~ 



H. 2/1967] Zur Darstellung yon Imidazolidin-thionen.(4) 

u n d  O x o k o m p o n e n t e n  in  s i e d e n d e m  I s o p r o p y l a i k o h o l  

347 

Ausb., Nlemen~arzusanlmensetzung 
% d. Th. Schmp., ~ * Summenformet C H N S 

97 171---172 Ctal-tlsN~S 3.iisehsehmp. mi~ 12 aus Tab. 2:1.70 ~ 
84 173--174 C 17I-I241N'~S 13er. 70,78 8,39 9,71 11,12 

(lef. 70,63 8,30 9,73 l l ,35 
86 t50--151 C 1 6 ~ I I ~ N ~ S  5~Iischsehmp. mit  17 aus Tab. 2:149 ~ 
92 128--129 C14HlSN2SO2 Bet. 60,40 6,51 10,06 11,52 

Gef. 60,41 6,42 10,20 1.1,66 
91 136--137 C15I-I14N2S Bet. 70,83 5,55 11,01 12,61 

Gef, 70,54 5,57 11,41 !2,79 
94 176---t77 C15t-s Ber. 66,64 5,22 10,36 11,86 

Gef. 66,90 5,31 10,41 ~1,96 

91 t44"** C 1i J-f 145%_S Bet. 64,04 ~3,84 13,58 15,54 
Qef. 63,75 6,74 !3,74 15,54 

91 150 CiiH13N28Cl Ber. 54,87 5,44 11,64 13,32 
Gef. 54,72 5,43 /t ,71 13,55 

84 162 CIIHIIN2SC13 Bet. 42,67 3,58 9,05 10,35 
Gel. 42,60 3,60 9,20 10,56 

90 17i--172 CI iI-~l 4~T 20 S Bet. 59,43 8,35 12,60 14,42 
C~'ef. 59,34 6,37 12,71 14,45 

88 !69-- I70  C1 o1-[13~Nr2S Ber. 57,94 6,32 20,27 i5,47 
Gef. 57,76 6,37 20,i8 15,64 

92 !52 C13I-I19N3 S Bet. 62,61 7,68 /6,85 12,85 
Gef. 62,47 7,86 16,55 1.3,04 

91 !02 C8}~16~'2S ]~er. 55,77 9,36 t6,26 !8,61 
Gef. 56,05 9,31 16,21 18,84 

81 146 CI4~18N2S Ber. 68,25 7,37 11,37 13,0i 
0el. 68,01 7,49 /1,24 t2,90 

84 !45 C14HlsN2OS Ber. 64,09 6,92 10,68 i2,22 
6~ef. 64,08 6,95 !0,67 i2,23 
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Aldehyde und gerudkett ige Ketone  nieht im gewtinsehten Sinne reu- 
gieren2~, a7 39 . 

Am Beispiet des z-Amino-g-phenylessigs~urethionumids,  des g-Amino- 
isobut.ters//urethionamids und des ~-Amino-c~,~-pentumethylen-essig- 
s/~urethionamids untersuehten wir die Anwendungsbrei te  der Konden-  
sution mit  Oxokomponenten  zu imiduzolidiu-thionen-(4) (Tub. 4). 

Bei Ketonen  a!s Kondensa t ionskomponente  ist etwu 2stdg. Erhi tzen 
erforderlieh; 5Vo1% Trigthylumin,  bezogen uuf dus L6snngsmittel  
IsopropylMkohol,  wirken dubei kutMysierend. Aldehyde reugieren bereits 
ohne Aminzusutz beim blogen Erhi tzen mit  ~-Aminothionumiden zu den 
entsprechenden imiduzolidin-thionen-(4). 

2,2,5-trisubstituierte Imiduzolidin-thione-(4) lassen sich dutch Er- 
hitzen mit  elementarem Sehwe~el zu Imiduzolin-(3)-thionen-(5) dehy- 
drieren ~ (G1. 1). 

Diese geuk t ion  verl/~nft in ] ) imethylformumid ( D M F )  oder Xylol  uls 
L6sungsmittel  in Gegenwurt yon  Morpholin oder Tri/~thanolumin uls 
Katulysutor  (2--10 Vol~ Amin, bez. auf das LSsungsmittel) zumeist  
glat t  und  mit  befriedigenden Ausbeuten (Tub. 5). 

Dem Landesamt  fiir Forsehung des Lundes Nordrhein-Westfalen 
danken wit ftir die finanzielle Unters t i i tzung dieser Arbeit. Frau  Ober- 
ingeniet~r Dr. rer. nut. E. Bendel sehulden wit ftir die prgzise Dureh- 
fiihrung aller anulytisehen Arbeiten unsere~a Dunk. 

Experimenteller Teil 

5,5-Pe~tamethylen-imidazolidin-thio~e- (4) 

Allge~ei~e Arbeitsvorecl~.ri]t 

Die L6sung :,on 38 g (0,3 Mol) Cyelohexa,-~oncyanhydrin in 200 ml ~bsol. 
Methunol ~,ird in Gegenwart yon 5 ml Pyridin oder Tri~thylarnin bei 0 ~ mit tt2S 
gcsfittig~, dunn 10 Min. mit. NHa begast. Man erw~rmt innerhalb von 2 Stdn. 
auf Raumtemp. und fOgt in einem GuB die bei 0 ~ mit NHa gesgtt. L6sung 
~-on 0,5 Mol Keton in 200 ml Methanol zu. Unter Einleiten yon H2S wird 3 Stdn. 
bei t~aumtemp, geri/~hrt, auf 5--8 ~ abgek/ihlt und 1 Stde. lang gleiehzeitig I-t2S 
und NI-I3 eingeleitet. N~ch weiteren 6--8 Stcha. (bei t~aumtemp.)filtriert man 
yon kristMlinen Anteilen ub, die in der Hauptsaehe aus 2,2,5,5-Dipente, methy- 
lenimidazolidin-thion-(4) (1) bestehen. Beim Einengen der Nutterlauge fallen 
Krist.allgemisehe aus ! und dem jeweiligen unsymmetrisehen Imid~zolidin- 

* l~'ber eine einfuche und ergiebige Darstellungsmethode yon ~-Amino- 
thionamiden beriehten wit in Kiirze. 

.~7 K.  Abe, J. chem. Soe. Japan, Pure chem. Sect. 72, 1036 (1951); Chem. 
Abstr. 47, 5934 (1953). 

as K. Abe, J. chem. Soe. Ja.pan 65, 204 (1944); Chem. Abstr. 41, 4147 
(1947). 

"~ K.  Abe, Sei. t~epts. Tokyo Bunriku Daiguku 3, 17 (1935); Chem. Abstr. 
30, 2181 (1936); 1. e. A 3, 217 (1939), Chem. Abstr. 33, 3360 (1939). 
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~hion-(4) an. Diese werden  bei 50- -60  ~ raft I sopropyla lkohol  behandel t ,  weber 
1 ungel6st  zurfiekbleibt.  Man fi l tr iert  von  1 ab und f~illt das unsym. Imidazol i -  
din-tllion-(4) du tch  Zugabe yon 50 mI t-IzO aus. Ausb. und  Schmp. s. Tab.  1. 

2- Methyl-2 ,5-diisopropygimidazolidin-thion. ( 4 ) (7) 

N a e h  der  o. a. a l lgemeinen Vorschr i f t  en t s tehen  aus 30 g (0,3 Mot) ~so- 
b u t y r a l d e h y d e y a n h y d r i n  und  43 g (0,5 lVfol) Methy l i sopropylke ton  52 g (86%) 
7. Die  Aufa rbe i tung  vere infaeht  sigh insofern, als naeh  beendet.er l~eakt ion 
sofort  das L6sungsmi t te l  i. Vak. abgedampf t  und 7 dutch  Zugabe yon 50 nil  
ka l t em Wasser  ausgef~llt  wird. Sehmp. 126--127 ~ (Toluol / Isopropylalkobol  
1 : 1 Vol.). 

CIOI-I2oN2S. Ber. C 59,77, I~I 10,11, N 14,00, S 16,12. 
Gel. C 59,97, t-I 10,05, N 14,23, S 16,37. 

Imidazolidin-thione-( ~ ) aus robert c(-A minonitrilen 

Allgemeine Arbeitsvorschr~/t 

a) J~ther. L6sung der c~-Amino~itrile 

I n  Anlehnung  an die von  Kendall  und  McKenz ie  ~o fiir rae. Alanin ange- 
gebene Vorschrift werden 3 !Viol Aldehyd in I00 ml ]4ther auf 5 ~ abgekiihlt und 
ini~ 730 g einer 40proz. w~gr. NIl4Ci-LSsung und einer eisgekfihlten 33proz. 
w/~Br. NaCN-L6sung versetzt. Dabei darf zun/~ehst die Temp. 10--12 ~ nicht 
i ibersehreiten.  N a c h  4stdg. Schfi t teln ist  sie auf ca. 32 ~ angestiegen. Die ~ the r -  
sehieht  wird  abget rennt ,  die w~Br. Phase  3ram mi t  je i50 ml  Ather  ex t rah ie r t  
und  die vere in ig ten  ~ therausz i ige  gegroeknet (Na2SO4). 

b) Benzol. LSsung der o:-Aminonitrile ~i 

Zu der L6sung yon  100 g (2 Mol) N a C N  und  118 g (2,2 5IoI) NH4C1 in 
400 ml  Wasser  wird un te r  I~fihren die L6sung yon  2 Mol Aldehyd  in 400 ml  
Methanol  gegeben. N a c h  5 - -10  Min. s teigt  die Temp.  auf ca. 45 ~ an. Naeh  
weiterem 2--3stdg. l%iihren hat die L6sung wieder l%aumtemp, angenommen. 
] )ann  gibt  m a n  1 1 Wasser  und  10 Min. sp/~ter 1 1 Benzol  zu. Das Gemiseh wird 
20 Min. geri ihrt ,  die benzol.  Sehiehg abge t rennt ,  3mal m i t  50 ml  Wasser  ge- 
wasehen und getroeknet (NazS04). 

:Die naeh  a) bzw. b) erhal tene LSsung des rohen r wird  m i t  
20 ml  Py r id in  oder T r i i t h y l a m i n  verse tz t ,  bei  0 - - 2  ~ m i t  t IzS ges i t t i g t  und  
10 Min. gleiehzeftig m i t  I-I2S und  NI-I3 begast.  Man l~Bt 3 - - 4  Stdn. bei t~aum- 
temp.  stehen, fiigt 1 Mol IKeton zu a n d  le i te t  noehmals  H~S und  NI-Ia ein. 
N a c h  12--14stdg.  Stehenlassen wird yon  ausgesehiedenen J~ristallen abge- 
saugt,  die 3/futterlauge eingeengt  und  die anfMlenden Kris ta l le  mi t  den ersten 
vereinigt .  Sie werden  mi t  ka l t em Wasser  gewasehen und  an der Luf t  getroek-  
net .  Ausb. und  Sehmp. s. Tab.  2. 

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

Nach Literaturangaben 42 erh~it man Methylenaminoaeetonitril aus For- 
malin, Ammoniumehlorid und NaCN. Ausb. 68% d. Th. Sehmp. 129 ~ (naeh a2 
Sehmp. 129~ 

�9 o E.  C. Kendall  und  B. F.  McKenz ie ,  Org. Syntheses,  Coil. Vol. I ,  S. 21 ; 
New York  1947. 

4~ Vgl. B.  E.  Steiger, Org. Syntheses,  Coll. Vol. I I I ,  S. 84 (1955). 
~2 _R. Adams  und  W. D. Langley, Org. Syntheses,  Coll. Vol. I ,  S. 355 (1947). 
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In  Anlehnung  an die Me~hode yon Ishika'wa 44 werden 30 g (0,1'*Moi) 
Mer.hy lenaminoaee toni t r i l  mit. 30 ml  konz. I{2S04, 200 ml  Isopropyla lko-  
hol  nnd  20 ml \u  2 Stdn. auf 70- -80  ~ erwgrmt .  Be im Erka l t en  kristalli-  
siert  des Hydrogensu l fa t  des z.-Aminoacetonitri ls  aus, Ausb. 56 g (87~ 
d. ~rh.). 

50 g (0,3 Mol) des rohen Produktes  werden  in 250 ml Methanol  und  50 ml  
Wasser  gel6st, und  un te r  K~hlen  12--15 Min. bis zur deut l ich ba,sisehen lgea.k- 
t ion m i t  N[[~ begast.  Bei  0 ~ sgttJgfi ma.n innerhalb  yon 5 - - 6  S~dn. 2 - - 3 m a l  
mi t  IZlzS, ffigt danaeh  bei lq, aumtemp.  50 g (0,5 Mol) Cyelohexanon zu und  
saugt  naeh  wei te rem r  Stehenlassen bei 1Raum~emp. yon farbl.,  in 
F o r m  yon  Bl~t~tehen ausgefal lenem 8 ab, Ausb.,  Sehmp. s. Tab.  2. 

Imidazol id in- th ione-  ( ~ ) aus rei~en ~-Aminoni~rile~z 

Allgeme~:ne Arbeitsvorsehri/ t  

0,3 ~[ol ~-Aminonk,ril  in 200 m] Methanol  werden bei 0 ~ 1 S~de. mi t  HaS 
begast.. D a n n  lei tet  man,  ebenfalls bei 0 ~ 8 - -10  Min. NK3 ein und ftigg 20 ml  
Trigthyla.min zu. U n t e r  s t~ndigem Einleit, e~a yon  HzS betaf~t ma,n des Gerniseh 
ca,. ~ Stdn,  bei 0 ~ Danaeh  wird die L6sung von  0,5 Mol K e t c h  in 100 ml  Me- 
thanol ,  die bei 0 ~ mi t  N H s  ges~trigt  wurde,  zugef~gt.  Naeh  6stdg. iReaktions- 
zeit  wird  bei 5 8 ~ erneut  mi t  1ties ges~t t igt  und  6 Stdn.  sparer  des inzwisehen 
auf ~ a u m t e m p .  erwitrmte Reakt ionsgemiseh  i. Vak. ve to  LSsungsm. befreit .  
Die verb le ibenden  Kris ta l le  w~iseht m a n  mi t  ka l t em Wasser  und krisgallisiert 
sic u m  (L6sgm. s. Tab. 3). 

22 (s. Tab.  3) ist hygroskopiseh ; es wird dureh Auskreisen des Wassers in 
sied. Toluol  getroeknet .  Ausb.,  Sehmp. s. Tab.  3. 

_A minoisobutyronit~rit 44 

Ausb. 206 g ( 8 2 ~  d. Th.), Sdp.l~ 49- -51~  naeh  ~4 Sdp.i4 5 0 - - 5 i  ~ 

~-Amino-  u-rnethylbutyronitril  4'~ 

Ausb. 255 g (87~ d. Th.), Sdp.14 55,5--56,5% ~(~ 1,4293. Naeh45:Sdp. i4  
6 8  ~ . 

~-Amino-hexahydrobenzonitrfZ ~6 

Ausb. 124g  (34O/o d. Th.), Sdp.0,a 76- -78  ~ Sehmp. 29 ~ Na.eh ~6:Sdp.17 
153 ~ Sehmp.  26- -27  ~ 

[midazol idin- thione-  ( 4 ) aus  ~-A minothio.~tctmiden und  Oxo/compo~enten 

Al lgemeine  Arbeitsvorschri / ten 

~ ) _~ it  ~. A mino-  ~-phen yl~ssigsa.urvth ionamid  

17 g (0,1 Mol) ~-Amino-~phenyless igs /~ure th ionsmid  werden  un te r  Er-  
w/~rmen in 250 ml  l sopropylMkohol  getSst und  mi t  25 ml  Tr i / i thy lamin  ver-  
setzt.  Dazu  gibt  m a n  0,3 Mol Oxokomponen te  und  erh i tz t  zum Sieden (Reukt.-  
zei ten s. Tab. 4:). 

4s S.  Ishi]cawa, Selene. P~per  Insv. Physic .  Chem. ~es .  11, 119 (1920); 
Chem. Zbl. 1929, I I ,  1920. 

4t A .  Snessarew, J.  prakt .  Chem. 89, 364 (19f4). 
~ H.  B i l t z  und  K .  Slotta, J.  pr~kt.  Chem. 11], 249 (1926). 
~6 A .  Snessarew, J.  prakt .  Chem. [2] 89, 369 (1914). 
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Bei Verwendung yon Salieylaldehyd oder Benzaldehyd wird nur 0,1 Molder 
Oxokomponente eingesetzt. 

AnsehliM]end l~gt man auf Raumtemp.  abk~hlen und riihrt noch 1 Stde. 
Dann destill, man das L6sungsmittel und fibersch(~sMge Oxokomponente ab, 
w~tseht den krist. Rfiekstand mit  kaltem Wasser und kristallisiert um (LSsgm., 
Analysendaten, Ausb. u. Schmp. s. Tab. 4). 

b) IVIit ~-ATnino-isobutters4urethionamid 

5,9 g (0,05 Mol) ~-Amino-isobutters~urethionamid und 0,06 Mol Aldehyd 
werden 4 Stdn. in 50 ml Isopropylalkohol unter ~fiekfluB erhitzt. Dann destil- 
liert man das L6sgm. ab und krist, den RSckstand aus Isopropyla]kohol urn. 
Ausb. u. Sehrnp. s. Tab. 4. 

e) ~ i t  ~-Amino-~,~-pentamethylenessigs~.urethionamid 

3,95 g (0,025 Mol) a-Amino-u,~-pentamethylenessigs~urethionamid und 
0,05 Mol Aldehyd werden in 30 ml IsopropylMkohol 4 Stdn. unter l~fiekflug 
erhitzt. AufarbMtung wie unter b) besehrieben. Ausb. u. Schmp. s. Tab. 4. 

[midazolin- (3) -thio,ne- (5) durch Dehydrierung von, Imidazolidinthione.~- ( 4 ) mit 
elementarem Schwe]el 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 

0,1 Mol 2,2,5-trisubstituiertes Imidazolidin-thion-(4) wird mit  4 g (0,12 g- 
Atom) Schwefel in 200 ml D M F  oder Xylol und 20 ml Morpholin oder 5--15 ml 
Tri~thanolamin bis zur beendeten H2S-Entwicklung zum Sieden erhitzt (ca. 
4 Stdn.). 

BM Verwendung yon D M F  wird das LSsgm. ansehliegend i. Vak. abdest. 
und der gelbe Rfickstand in 250 ral Aceton aufgenommen. Aus der filtrierten 
L6sung krista.llisiert beim Einengen zur Trockene das Produkt,  mit wenig 
Sehwefel verunreinigt, aus. Man entfernt ihn dureh Aufnehmen in 300 ml 
Benzol und sehiittelt mit  200 ml konz. wiiBr, Ammoniumhydrogensulfid-L6- 
sung. Naeh dem Abdestillieren des Benzols verbleibt das reine Produkt.  

Bei Xylol als LSsgm. wird heig filtriert, das erkaltete Fi l t rat  2ram mit  je 
200 ml w~igr. Ammoniumhydrogensulfid-LSsung ausgesehfit~elt und die Xylol- 
Frakt ion durch Eindampfen veto L6sgm. befreit. Das auskristallisierte Pro- 
dukt wird aus IsopropylMkohol umkrista.llisiert. Ausb. u. Sehmp. s. Tab. 5. 


