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Einwirkung yon Sehwefel und Ammoniak auf Triacetonamin 

( i ) b e r  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 ,  62. 1Vfitt.1; E i n -  
w i r k u n g  y o n  S c h w e f e l  u n d  A m m o n i a k  a u f  c y c l i s c h e  K e t o n e ,  

6. M i t t .  ~) 

Von 

F. Asinger, A. Saus und E. Michel 3 
l n s t i tu t  fiir Technische Chemie der Techn. I-Iochschule Aachen 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 21. Februar 1968) 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidon-(4) (Triacetonamin), Yiir dessen 
t ters te l lung ein verbessertes Verfahren beschrieben wird, reagiert  
mit  Schwefel und NIt3 glat t  zum entsprechenden 5,5,7,7-Tetra- 
methylpiperidino-[5,4~-e]- AS-thiazolin-2-spiro-4'- (2 ' ,2 ' ,6 ' ,6 '- tetra- 
methyl)-piperidin (2). 2 reagiert  mit  CHaJ je naeh den ange- 
wandten Reaktionsbedingungen wahlweise zum N-mono-, -di- 
oder -permethylier ten Aa-Thiazolin. Dutch I-Iydrolyse yon 2 in 
verd. HCI entsteht fast quantitativ das stabile 3-Mercapto- 
triacetonaminhydrochlorid; die freie Base kann raseh zu Tri- 
acetonamin entschwefelt oder oxydativ in das entsprechende 
Disulfid iibergefiihrt werden. 3-Mercaptotriacetonamin reagiert  
mi t  Ketonen oder Aldehyden in Gegenwart yon Ammoniak  zu in 
2 Stellmlg unterschiedlich subst i tuier ten AS-Thiazolinen, yon 
denen die mi t  A]dehyden erhaltenen Thiazoline zu Thiazolen 
dehydrier t  werden k6nnen. 

2, 2, 6, 6 - Tetramethy]  - (4) - piperidone (Triaeetonamine), of 
which an improved method of syntheses is described, reacts with 
sulfur and ammonia to give the corresponding 5,5,7,7-tetra- 

1 61. Mit t . :  F .  Asinger, H. O]]ermanns und C. Dudeck, Mh. Chem. 99, 
14:28 (1968). 

5- Mitt.  : F .  Asinger, W. Schafer und H.- W. Becket, Ann. Chem. 674, 57 
(1964). 

Teil der Dissertat ion von E. Michel, Teehn. I toehschule Aachen, 1968. 
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methylpiperidino[5,  4--c] -  Aa-thiazoline- 2- spire - 4' - (2', 2', 6', 6'- 
te t ramethyl)-piper idine (2). The reaction of 2 with methyl  iodide 
will give the N-mono-, -di- or - te t ramethyla ted  A3-thiazoline in 
function of the  reaction eonditions. The hydrolyses of 2 in 
diluted hydroehlorie acid will give the stable 3-mereaptotriaeeton- 
amine-hydrochloride,  the free base oi which will rap id ly  desul- 
furize to the  tr iaeetonamine.  Oxidation of the 3-mereapto 
compound leads to the corresponding disulfide. 3-Mereapto- 
t r iacetonamine reacts with ketones or aldehydes in the presence 
of ammonia  to the various in the 2-position different subst i tuted 
A 3-thiazolines. 

A:3-Thiazolines thus formed with aldehydes may  be dehydro- 
genated to the corresponding thiazoles. 

I n  f r i iheren Arbe i t en  k o n n t e a  wir  zeigen, dab  die yon uns aufgefundene 
Aa-Thiazol in-Synthese  4 aueh auf heteroeyel isehe  Ketone ,  z . B .  Thia-  
eyclohexan-4-on ~, 1 ,4 -Di th iaeye loheptan-6-on  5, N-Methyl -  bzw. N-Benzyl -  
piperidon-(4)  2, mi t  gu t em Erfolg  a n w e n d b a r  ist.  

Die vor l iegende Arbei~ be fag t  sieh m i t  dem Verha l t en  des 2,2,6,6- 

Tet ramethy lp ipe r idon- (4 )  (Tr iaee tonamin)  (1) bei der  gleiehen I~eaktion.  

1 wurde berai~s yon Heintz  6, 7 und unabhgngig yon Sokolo]] und Latschi- 
no M s in sehr geringer Menge aus NII3-ges~ttigtem Aeeton na~ch mchrwSchigem 
Stehenlassen bei Raumtemp.  erhalten. Nach Guareschi 9 erh~lt man 1 mit 
70proz. Ausb. dutch Addit ion von NH3 an Photon. Die yon Heintz ~, 7 auf- 
gefundene Arbeitsweise win'de yon Francis 1~ dadureh verbessert,  dab er die 
Kondensat ion yon NH8 und Aeeton in Gegenwart yon wasserfr. CaC12 dureh- 
ftihrte; 3t/tg. Reaktionszeit  ergab 18--23 ~o an 1 ats 5Ionohydrat  ~, 10 

Es  gelang uns, un te r  Be ibeha l ten  des von Franc i s  1~ angewand ten  
Pr inzips  zu einer einfachen,  kont inu ie r l ich  arbei tenclen Verfahrensweise  
zu gelangen,  die Tr i~ee tonamin  mi t  e twa  40proz. Ausbeute ,  bereehnet  auf 
e ingesetztes  Aeeton,  liefet~*. 

Das  bei 36 ~176 sehmelzende 1 kr is ta l t i s ier t  in bes~ncI igen,  farbtosen 
Nadeln.  

* Nt~heres s. exper. 'rail, Abb. I. 

4 F.  Asinger und H. O[]ermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967), Angew. 
Chem. internat .  Edit .  6 (11) 907 (1967), dor~ weitere Lit.-Hinweise. 

F.  Asinger, W.  Sch(t]er, M .  Bauma~n  und H. l?6mgens, Ann. Chem. 
672, 103 (1964@ 

W. Heintz,  ]~erliner 5ion~tsber. 1874, 235, Chem. Zbl. 1874, 372. 
W. Heintz,  Ann. Chem. 174, 133 (1874). 

s N .  Sokolo]f und _P. LcttschinoJf, Ber. dtseh, chem. Ges. 7, 1384 (1874). 
9 j .  Guareschi, Bet. dtseh, chem. Ges. 28, Ref. 160 (1895), Att i  R. Aeead. 

Sei. Torino 29, 1 (1893--94). 
ao F .  T'rancis, J. chem. See. [London] 1927, 2897. 
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5,5,7,7-Tetramethylpiperidino[5,4--c]- A3-thiazolin-2-spiro-g-(2 ', 2', 6', 6'- 
tetramethyl)-piperidin 

Der niedrige Schmelzpunkt des Triacetonamins (1) yon 36 ~ erlaubt 
die Umsetzung mit Schwefel und Ammoniak sowohl in der Schmelze 
des Ker als aueh in Gegenwart geeigneter LSsungsmittel. Die Reaktion 
verl/~uft in beiden l~/~llen glatt zum Aa-Thiazolin (2), das sowohl durch 
Kristallisation als auch destillativ - -  mit merklichen Verlusten an 2 
rein erhalten wird (G1. 1). 

O Ib 
/ c \  

C\ C l~aumfiemp. 

C• CH~. CH3 CH3 

CH2--C 

I-IN-- - - C H - -  --(3 --s~ n 

\ s  / / 
/ \ 

~ H  3 CH3 CH3 CH3 

2 

(1) 

Die beste Ausb. (etwa 45%) an 2 wird erhalten, wenn 1 Mol Triaeetonamin 
(1) mit 1 g-Atom Sehwefel in 200 ml Pyridin 15 Stdn. mit NIt3 bei Raum- 
temp. begast wird. Reaktionszeiten iiber 15 Stdn. wirken sich wegen zunehmen- 
der Verharzung der Produkte ausbeutemindernd ans. Tab. I zeigt die Ab- 
hgngigkeit tier Ausb. yon den Molverhgltnissen und LSsungsmitteln bei wech- 
selnden ]~eaktionszeiten. 

2 siedet bei 140--142 ~ (0,2 Torr) und wird als gelbes, z/~hfliissiges 01 
erhalten, alas nur langsam zu schwach gelb gef/~rbten Kristallen yore 
Sehmp. 84 ~ erstarrt. Es gibt aus ~thyl~lkohol. LSsung ein Pikrat, das 
dem 1 : 1-Addukt yon Pikrins~ure an 2 entspricht; aus der LSsung yon 2 
in _Ather, Ligroin oder Benzol f/~llt beim Einleiten yon trockenem HCl 
amorphes, aus alkohol. LSsung kristallines 2-Dihydrochlorid ~us, das 
sich leieht in Wasser mit neutraler Reaktion 15st. Mit Methyljodid reagiert 
2 in alkohol. Ldsung zu Salzen, deren Zusammensetzung weitgehend vom 
Molverh/~ltnis der Reaktanden abh/~ngt (G1.2). 

Beim ~olverh/~'ltnis yon 2 : CK~J = 1 : 1 tri t t  eine 4urch Vergleichs- 
synthese siehergestellte N-Methylierung am spiro-substituierten Pyridin- 
ring ein unter Bildung yon 5,5,7,7-Tetramethyt-piperidino[5,4--c]-A3- 
thiazolin-2-spiro-4'- (l ' ,2',2',6',6'-pentamethyl)-piperidinium-j odid (3-Hy- 
drojodid). Die weitere Einwirkung yon Methyljodid (Molverh/fltnis yon 
2 : CHaJ = 1 : 2,5) fiihrt zur zuss ~N-~ethylierung des anellierten 
Piperidinringes (4-Dihydrojodid). Bei Anwendung eines 5fach molaren 
-Uberschusses an Methyljodid bildet sieh das bisquart/~re Salz 5. 

Die reinen Salze erhglt man erst durch fraktionier~e Kristallisation 
tier Rohprodukte aus Methylalkohol. Dutch Neutralisation der Hydro- 
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Ta.bet]e t. S y n t h e s e  y o n  5 , 5 , 7 , 7 - T e t r a m e t h y l p i p e r i d i n o [ 5 , 4 - - c ] - A z -  
~ h i a z o t i n - 2 - s p i r o - 4 ' - ( 2 ' , 2 ' , 6 " , 6 ' - t e t r a ,  m e t h y l ) - p i p e r i d i n  (2) d u r c h  
U m s e t z u n g  y o n  1 Mol 2 , 2 , 6 , 6 - T e t r a m e t h y l p i p e r i d o n - ( 4 )  (1) m i t  

S c h w e f e l  u n d  NH~ u n t e r  v e r s e h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  

Schwefel- LOsungsmittel Vers.- Ausb. 
Vers. 
Nr.a menge Art Menge Dauer an 2 

(g-Atom) (ml) (Stdn.) ( % d.Th.) 

i 0, 5 Methanol 200 5 7 
2 0,5 D J r  200 5 22 
3 0,5 - -  - -  5 26 
4 0,5 Pyridin 200 5 31 
5 O, 5 Benzol b 250 10 33 
6 0,5 Methanol 200 15 6 
7 0,5 D2/IF 200 t5 29 
8 0,5 Psn'idin 200 t 5 38 
9 0,75 Metha.no~ 200 15 35 

I0 0,75 D M F  200 15 39 
I l 0,75 Pyridin 200 t 5 42 
12 1,0 Methanol 200 i5 38 
t3 1,0 D M F  200 15 41 
4 1,0 Pyridin 200 15 46 

Vers. Nr. 1 - - 5 : 2  destitlativ isoliert. Vers. Nr. 6 - - I 4 : 2  dutch Krista.ltisa- 
t,ion abgetrennt.  

b Vers. Nr. 5 wurde tinter stfindigem Entfernen des Reaktionswassers 
durchgeffihrt; Produkt teilweise verharz~. 

\ /  

/ \  / \  
2 

2,5Ct~J 

\ . / % / \  / --". 

/\ -7", I 
3-Ityclrojodid 

Die C-st~ndigen 
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dutch Valenzsgriche 
angedeutet.. 
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iodide yon  3 bzw. 4 k6nnen die schwer kristaUisierenden fl'eien Basen 3 
und  4 rein erhalten werden. Tab. 2 g i b t  eine Ubersicht  fiber die aus 2 
dargestell ten Derivate.  Das 3-Hydrojodid  wurde nicht  rein isoliert. 

Tabelle 2. U b e r s i e h t  t iber  die  aus  5 , 5 , 7 , 7 - T e t r a m e t h y l p i p e r i d i n o -  
[5,4--c] - A 3 - t h i a z o l i n -  2 - s p i r o - 4 '  i- ( 2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 ' - t e t r a m e t h y l ) - p i p e r i d i n  

(2) d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  

Schmp. der Pikrat, 
Reakt. von Verbindg. Sehmp., fr. Base, Sehmp., 

2 mit ~ ~ ~ 

HC1 2-Dihydro- 290 84 176--177 
�9 ehlorid (Zers.) 

Methyljodid 3-Hydro- - -  90--92 190--192 
1 : 1 jodid (Zers.) 

Methyljodid 4-Dihydro- 220 78--79 163 
1 : 2,5 jodid (Zers.) (Zers..) 

:u odid 5 (Dijodid) 21_6--218 - -  - -  
1 : 5  

Hydrotyse vor~ 2 

3-Mercapto-2,2,6,6-tetramethylpiperidon-( 4 ) (6) 

Die Hydrolysierbarkeilb der Aa-Thiazoline dutch  verdiinate Mineral- 
si~uren zu ~-Mercaptooxoverbindung,  Oxokomponente  und Ammonium-  
salz ist eine allgemeine Eigenschaf t  4ieser Verbinduagsklasse un4  stellt 
die Umkehrung  der l~ingbildungsreaktion dar  4, 11, 12 

I n  tJbere ins t immung dami t  verl/~u~t die Hydrolyse  yon  2 in einem 
etwa 3fach stSchiometrischen Uberschul~ an 0,5n-HCl bei 50 ~ bereits 
nach 5 St4n. zu 80% ohne jede t~ildung yon  cyclischen Kondensat ions-  
p rodukten  (Endoxydithi~ne,  Dithiadiene) 4, 13-15 (Tab. 3). 

Die Hydro lyse  gestaltet  sich besonders einfach, da das ents tandene 
$-~ercapto-2,2,6,6-tetramethylpiperidon-(4)  (6) als Hydrochlor i4  im 
Gegensatz zu Mlen fibrigen Hydro lyseproduk ten  wie auch zum 2-Dihydro- 
chlorid schwer 15slich ist. ]:)as 6-Hydrochlor id  wir4 4urch Filtrieren und  
mehrmaliges Waschen mit  Wasser analysenrein erhalten. 

11 F. Asinger, M.  Thiel und E. Pallas, Ann. Chem. 602, 37 (1957). 
1~ F. Asinger, W. Scha]er und G. Herkelmann, Ann. Chem. 672, 179 (1964). 
la Vgl. G. Geiseler und F. Stache, Chem. Ber. 94, 337 (1961). 
14 Vgl. O. Hromatlca und E. Engel, Mh. Chem. 78, 38 (1948). 
15 Vgl. F. Asinger, M.  Thiel, H. Usbeclc, K.-H. GrSbe, H. Grundmann und 

S. Tr4nkner, Ann. Chem. 634, 144 (1960). 
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Tabelle 3. I - tydro lysever la .uf  des 5 ,5 ,7 ,7 -Te t rame~hylp ipe r id ino-  
[5,4---c] - Aa-thia.z ol in-2 -spir  o -4'- (2",2',6',6'-t err  a m e t h y l p i  p e r i d in s  

(2) (3,0 g) in 750 ml 0,5n-HC1 bei 50 ~ 

Hydrolysedauer, /~Iydrolysegrad, 
Stdn. % 

0,25 37 
0,5 48 
t 63 
2 80 
5 82 

15 90 

DiGs ist der bisher einzige Weg zur erfolgreiehen Darstellung yon 
3-Mereaptopiperidon-Derivaten 16. 

Die freie .~{ereaptoverbindung /) ist im vSlligen Gegensatz zur :Be- 
stiLndigkeit des Hydroehlorids auBerordentlieh instabil. Sie spaltet ]eieht 
Sehwefel unter Rtiekbildung yon Triaeetonamin (1) ab. Dies und die 
Tatsaehe, dab bisher eine Synthese auf anderem Wege nieh~ gelungen 
ist, ersehwert die Identifizierung und Charakterisierung dieser Verbin- 
dung. Die dureh Analyse ermittelte Elemen~axzusammense~znng ent- 
spricht zwar der des 6-I-[ydroehlorids, jedoeh verhindert die Sehwer- 
16slichkeit des Salzes bzw. dig Unbest.gndigkeit tier freien :Base eine 
Molekulargewiehtsbestimmung. 

Unter der Einwirkung konz. Mineratsiiuren eNeiden e-Mereaptoketone 
im allgemeinen eyel. Kondensation zu 2,5-Endoxy-l,4-dJghianen bzw. 
1,4.Di~hiadienen 4, 1a-is. ])as 5-Hydroehlorid geht diese Reaktion nieht 
ein. 

Reaktionen des 3-Mercapto-2,2,6,6-tetra methylp@eridons.( 4 ) (6) 

a) Entschwe]dung 

Die vor allem dutch primaIe Amine ka~a, lysierte Abspaltung yon 
Sehwefel aus ~-Mereaptoketonen (Entsehwefelungsreak~ion) nnter Riiek- 
bildung des Ausgangsketons ist bei diesem Verbindungstyp eine all- 
gemeine Erseheinung 11, 17. Das aus dem 6-Hydroehlorid dutch Einwir- 
kung //quimolarer Mengen Natronlauge freigesetz~e ti zeig~e berei~s bei 
Raumtemperatur  eine so ausgeprggte autokatalysierte Entsehwefelnngs- 
tendenz, dab die Isolierung der ffeien Yerbindung nieht mSglieh war. 
Als Spaltprodukte werden neben elementarem Sehwefel (in polysulfidi- 
seher Form) und Sehwefelwasserstoff 42% d. Th. an 1 gefunden. 

~6 Vgl. z. I3. _R. E. Lyle, R. i~iunlc und L. Ladd, J. org. Chem. 30, 293 
(1965); weitere Li~.-Angaben s. Dissert. E. Michel 3. 

17 Vgl. F. Asinger, W. Nchg@r, K. Halcour, A.  Saus und H. Tsiem, Angew. 
Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 19 (1964). 
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b) Dehydrierung zu Bis-[2,2,6,6-tetramethylpiperidon-(4)-yl-(3)]-di- 
sul]id (7) 

Die yon uns an anderen Beispielen durchgeffihrte Dehydrierung yon 
~-Mercaptoketonen mit Jo4, Wasserstoffperoxid o4er elementarem 
Schwefel zu a,~'-Dioxodisulfiden is 1/il]t sich auch aul 6 anwenden. Dabei 
wird 6 wegen seiner Entsehwefelungstendenz zweckm/iBig erst wi~hren4 
der Reaktion selbst durch Zugabe einer ~quimolaren ~Ienge :Natronlauge 
freigesetzt. In  Gegenwart yon elementarem Schwelel t r i t t  dann sofort 
die gewiinschte Umsetzung zu 7 ein, ohne d~B nennenswerte Entschwefc- 
lung stattfin4et. So ergibt 6-ttydrochlorid, m Methytalkohol snspendiert, 
bei Gegenw~rt volt element~rem Schwefel und N~tronl~uge mit 55proz. 
Ausbeute 7. Die Oxyda~ion von 6 mit W~sserstoffperoxid liefert unter  
sons$ gleichen Bedingungen 7 mit 40proz. Ausbeute. 

Das farblose, in feinea Nadeln kristallisierende 7 schmilzt bei 126 ~ 
und ist m reiner Form auch bei ZuCritt yon Luft stabil. Es bildet ein 
best~ndiges, wasserl6sliches Dihydrochlorid, das mit iiberschiissigem 
2,4-Dinitrophenylhydrazin zum Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon des 7-Di- 
hydroehlorids reagiert. Dieses ist weder in Wasser noch in den gebr~nch- 
lichen organischea L6sungsmitteln 16slich. 

~,~'-Dioxodisulfide sind potentielle a-Mercaptoketone; sie reagieren 
in Gegenwart vo~ Ammoniak, Schwefclwasserstoff und einer Oxokompo- 
nente zumeist g l ~ t  zu Aa-Thiazolinen 15, is, ~0. Unter den gteichen Be- 
dingungen bildet 7 mit Cyclohexanon als Oxokomponente in 69proz. 
Ausbeute 2 ~2 - Pentamethylen- 5,5,7,7-tetrame~hylpiperidino[5, 4--c] - A a- 
thiazolin (8), dessen Iden~it~t dm'ch Mischschmelzpunkt mi~ authenti- 
schem Produkt  (s. Tab. 4) und durch Vergleich der IR-Spektren be- 
wiesen wurde. 

A3-Thiazoline dutch Umsetzung yon 3-Mercapto-2,2,6,6-tetramethyt- 
piperidon-(4)-hydrochlorid (6-  HC1) mit Oxoverbindungen 

Obwohl d~s 6-Hydrochlorid offenbzr 4ie S~ruktur eines polymeren 
Assoziats aufweist a~, teilt es mit den bisher yon uns untersuchten ~-Mer- 
captoke~onen die Bereitsck~ft, sich mit Ketoaen oder Aldehyden in 
Gegenw~rt yon Ammoniak in glatter l~eaktion zu in 2-Steltung ver- 
schieden ~ubstituierten Aa-Thiazolinen zu kon4ensieren 2~ Mit Hi]fe 
dieser l~eaktion wurden die in Tab. 4 aufgefiihrten Aa-Thiazoline er- 
halten. Die vorherige Freisetzung yon 6 aus dem 6-Hydrochlorid er- 
iibrigt sich; letzteres wird einfach in Gegenwart einer Oxokomponente 
(einmolarer ~-berschuB) in einem geeigneten L6sungsmittel, z .B.  in Di- 

is F. Asinger, M. Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 615, 70 (1958). 
is Vgl. a und zwar S. 30ff. 
~o F. Asiq~ger und 3/1. Thiel, Angew. Chem. 70, 667 (1958). 
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methylformamid,  suspendiert und mit  Ammoniak begast. Das intermedi~r 
entstehende ~-Mercaptoketon 6 ist leicht 15slich und reagiert raseh mit  
der Oxokomponente und Ammoniak ab. 

Die auf diesem Wege 4urehgefiihrte unabh~ingige Synthese des 
5,5,7,7 - Tetramethylpiperi  dino [5,4--c]- A ~ -thi az olin- 2- spiro- 4' - ( 1', 2 ', 2', 6', 6'- 
pentamethyl)piperidins (3) aus 6 und N-Methyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidon-(4) stellt gleichzeitig einen Identitiitsbeweis fiir die durch 
Methy]ierung von 2 mit  Methyljodid erhaltene Verbindung dar. ]~eide, auf 
unabh~ngigem Wege erhaltenen A3-Thiazoline 3 zeigen im Diinnsehicht- 
ehromatogramm gleiche R/-Werte, ihre IR-Spektren sind identiseh und der 
Misehsehmelzpunkt (90--92 ~ weist keine Depression auf. 

Dureh Erhitzen des 2-Phenyl-4,4,6,6-tetramethylpiperidino[5,4--c]- 
A3-thiazolins (10) (Tab. 4) mit  elementarem Schwefel auf 120 ~ erfolgt, 
analog zu anderen Beispielen a, glatt  Dehydrierung zum 2-Phenyl-4,4,6,6- 
tetramethylpiperidino[5,4--c]thiazol (13) (Ausb. 76%). 13 ist farblos, 
kristallin (Schmp. 82 ~ un4 bildet ein stabiles Hydrochlorid. 

Dem Landesamt fiir Forsehung :Nordrhein-Westf~len danken wir fiir 
die finanzielle Untersti i tzung dieser Arbeit. Frau Oberingenieurin 
Dr. E. Bendel schulden wir Iiir die Durchfiihrung der an~lytischen Arbeiten 
unseren Dank. 

Experimenteller Tefl 

Triaceto~*amin (1) (vgl. Abb. 1) 

Das a]s l%ieselkolonne dienende Glasrohr (a) wird mit grob gek6rntem 
CaC12 *, der Siedekolben (c) mit Aeeton geffillt. Das Aceton in (c) wird zum 
Sieden erhitzt, fiber die mittels Mantelheizung auf 50--60 ~ erw~rmte leere 
Kolonne (i) und den Liebigkiihler (d) in die Vorlage (e) destilliert. Von dort 
wird das Destillat der Kolonne (a) aufgegeben. Sobald der Acetonkreislauf 
geschlossen ist [CaC12 ist mit Aceton gesi~ttigt, Aceton flie~t aus der geKillten 
Trennflasche (b) fiber ein U-Rohr in den Siedekolben (c) zurfiek], leitet man in 
die Kolonne (a) yon unten her NH3 ein [Temperaturanstieg in (a) auf 40--45~ 
IJberschfissiges I~Ha wird yore Kolof der Kolonne (a) in einen Abgaskiihler (g) 
und yon dort in den Abzug geffihrt. Irn Abgaskfihler (g) kondensiert sich mit- 
gerissenes Aeeton, das yon Zeit zu Zeit in den l~eaktionskreislauf zuriick- 
gegeben wird. Die Zufuhr an frischem l~!H3 -- bei Kolonne (a) unten -- kann 
so reguliert werden, dal3 am Abgaskiihler (g) praktisch nur im l~I-I3 vorhandenes 
Inertgas ausstrSmt. :Naeh etwa 5 Stdn. enth~It der Kolonnenablauf Tropfen 
w~iBr. CaCl2-LSsung, die sich als spezif, schwere Fliissigkeit in der Trennflasche 
(b) absetzen und yon Zeit zu Zeit abgelassen werden. 

Wenn rnit fortschreitender l:teaktion die Sumpftemp. in (c) nach etwa 
20 Stdn. 95--105 ~ erreicht hat, wird die NHs-Zufuhr gestoppt, der InhMt 
yon (c) von nieht umgesetztem Aeeton befreit und ira Vak. destilliert. 

* Korngr6Be unter 3 ram wird entfernt. 
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Aus 1980 g (34 Mol) Aceton und 540 g CaClz erh/~It man 562 g (40% d. Th.) 
1 yore Siedebereich 52--60~ Torr;  kurzzeitiges Erhit, zen fiber A-Kohle  und 
anschliel3ende RektifikaVion (52--60~ Torr) liefert 1 in Form farbl. Nadeln 
vom Schmp. 35--36 ~  Lit.  s!: Schmp. 34--36~ 406 g (7 Mol) Aceton 
werden zurfickgewonnen. 

' •  CoC[2~ L6sung 

Abb. i. Appm'~tm" zm: Xondens~tion von Aceron mit  N~3  z~ Tr'it~eetono~min 
in Gegenwart yon C~C12. 

a) 1R, ieselkolonne, gefiillt, mit  Cs~Cls ; b) Trennflasche; c) Siedekolben ; d) Xfihler; 
e) Kondensatvor lage;  f) NH3-1~fickffihwang; g )Abgsskf ih le r ;  h) Pilz-Heiz- 

haube;  i) Ma.ntelheizung; k) Kon~akt.i~hermome#er 

5,5, 7,7-Tetramethylpiperidino[ 5,4--c]- A 3-thiazolin-2-spiro-4'- ( 2',2',6",6'-tetra- 
methyl)-piperidin (2) 

155g (1 Mol) Triacetonamin (1) werden geschmolzen oder in 200ml 
L6stmgsmittel  in Gegenwart von elementarem Schwefel unter  :Rfihren mit  
NH3 begast. 

(Angaben fiber L6sungsmittel,  Schwefe]mengen und l~eaktionszeiten 
s. Tab. 1.) 

21 H. K.  Hall, jr., J. Amer. chem. Soc. 70, 5444 (1957). 
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Anschliel~end n immt  man in 800 ml Benzol auf, sehfittelt abweehselad 
3ram mit  je 200 ml Wasser und farbl. NHaSH-L6sung, troeknet (Na2SO4) lind 
dampft das L6sungsmittel im Vak. (max. Temp. 70 ~ ab. Wiederholtes lJnter- 
ktihlen f6rdert die Kristallisation. Das schwach gelb gofarbte 2 schmilzt bei 
84 ~ (Petrol~ither 40/60). I)estillative Aufarbeitung liefert neben nieht um- 
gesetztem 1 (Siedebereich 32--45~ Torr; Schmp. 35,5 ~ fief rot gef~rbtes, 
hochviskoses und  schlecht kristallisierendes 2 (143--148~ Ausb. 
s. Tab. 1). 

ClSI-I33~73S (323,6). Ber. C 66,80, H 10,29, N 13,00, S 9,91. 
Gel. C 66,52, H 10,15, N 13,02, S 9,84. 
Mol-Gew. 325 (Benzol) 

2-Pi]crat 

1 g 2 in 15 ml Alkohol bei 60--70 ~ mit  w ~ r .  ges~tt. Pikrins~ure-LSsung. 
Sehmp. 176--177 ~ (~thylalkohol : Wasser = 1 : 1 v/v). 

C24I~a6OTN6S. Ber. C 52,20, H 6,57, X 15,22, S 5,81. 
Gel. C 52,50, H 6,56, N 15,36, S 5,86. 

2 -Dihydrochlorid 

Die LSsung von 6,5 g (0,02 ~[ol) 2 in 70 ml absol. Athylalkohol wird mit  
trockenem HC1-Gas ges~ttigt. Man rfihrt noch 2 Stdn. nach und engt im Vak. 
auf das halbe Vol. ein. 

4,5 g (57% d. Th.) farbl, feine Nadeln von 2-Dihydrochlorid. LSslich in 
:[t20, Alkoholen; Zersp. 290 ~ 

ClsH35~q3SC12. Ber. C 54,60, H 8,90, N 10,60, S 8,10, C1 17,87. 
Gel. C 54,32, t /9 ,14 ,  N 10,53, S 8,45, C1 17,82. 

5,5,7,7-Tetramethylpiperidino[5,4--c]- A S-thiazolin-2-spiro- 4"- ( l',2',2",6",6'- 
pentamethyl ) -piperidin (3) 

32 g (0,1 Mol) 2 in 75 inl absol. Methanol werden unter ~fickflu~ und  
tZfihren mit  7,1 g (0,05 Mol) CH3J in 25 ml absol. Methanol verse~zt. 7Nach 
6stdg. Erhitzen unter  Riickflug engt man auf ein Drittel des Vol. ein und ffigt 
50 ml Diisopropyl~ther zu. Die ausgefallenen Kristalle werden zun~chst mit  
J~thylMkoho] gewaschen, dann aus Alkohol umkristallisiert. ])as erhaltene 
rohe 3-Hydrojodid wird in m6glichst wenig 0,5proz. NaOH gel6st, mit  festem 
K2CO8 versetzt und  mit  ~ ther  extrahiert. Nach Trocknen fiber Na2SO4 
~nd Abdampfen des. Nthers kristallisiert der 51ige l~iickstand innerhalb 
Inehrerer Tage 

Ausb. 5,5 g (17~o d. Th.) 3, Schmp. 89--91 ~ 

C19Hs5NsS (337,6). Ber. C 67,60, I-I 10,45, N 12,45, S 9,50. 
Gef. C 67,19, H 10,20, N 12,81, S 9,78. 
~r 328 (Benzol) 

3-Pikrat: Schmp. 190--192 ~ Zers. (~thylalkohol). 

C25HasOT~6S. Bet. 7N 14,83, S 5,66. Gel. ~- 14,97, S 5,26. 
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5,5,6,7, 7-Pentamethylpipericlino[5,4--c]- A3-thiazolin-2-spiro-4 '- (1',2~,2",6',6 '- 
pentamethyl )-piperidin (4) 

Die LSsung yon 32 g (0,1 Mol) 2 in 100 ml absol. Methanol wird zusammen 
mit 35 g (0,25 Mol) CI-I3J unter  l~iickflul3 erhitzt. Nach 6 Stdn. t r i t t  Kristall. 
bildung ein. Nach 8stdg. I~eaktionszeit engt man auf das halbe Vol. ein. 
30g (49~o d. Th.) rohes 4-Dihydrojodid; Umkristallisieren mm Methanol 
und Trocknen fiber P205 bei 80 ~ liefert 14 g (23O/o d. Th.) 4-Dihydrojodid. 
Zersp. 220 ~ 

C20It89NsSJ2 (607,4). Ber. C 39,55, H 6,47, N 6,92, S 5,28, J 41,79. 
Gef. C 39,72, I-I 6,48, N 7,12, S 5,33, J41,87. 
Mol.-Gew. 225 (Vv'asser) 

Aus 12 g (0,02 Mol) 4-Dihydrojodid erh~lt man nach Aufarbeitung, wie 
ffir 3 besehrieben, 5,6 g (809~) d. Th.) 4 t o m  Schmp. 78--79 ~ (Diisopropyl- 
i~ther). 

C20H~72r (351,6). 13er. C 68,35, H 10,60, N 11,96, S 9,12. 
Gef. C 68,50, I-I 10,58, N 11,96, S 9,01. 
Mol.-Gew. 325 (Benzol) 

4-Pikrat : Zersp. 163 ~ (Nthylalkohol/~Vasser). 

C26I-I4007N6S. Ber. N 14,47, S 5,52. Gef. N 14,21, S 5,70. 

5,5,6,6,7,7-Hexamethylpiperidinium[ 5,4--c]- A S-thiazolin-2-spiro-4 '- 
( 7 ",l ",2",2",6",6"-hexamethyl )-piperidinium-di~odid (5) 

Aus 6,5 g (0,02 Mol) 2 und 14 g (0,1 Mol) CtIaJ in 60 ml Isopropylalkohol 
erhalt man nach 8stdg. Stehenlassen bei Raumtemp.  ein Gemisch eines grob 
kristallinen und eines ~morphen, pulvrigen Anteils. Durch wiederholtes Auf- 
schl~mmen des pulvrigen Anteils und Abdekantieren t o m  kristallinen Tell 
mittels Isopropylalkohol verbleiben 4,1 g (32~o d. Th.) bla9-violette Kristalle 
yon 5. Schmp. 216--218 ~ (Methanol). 

C~I-I4aNaSJ2. Ber. C 4/,61, I-[ 6,81, N 6,62, S 5,05, J 39,82. 
Gef. C 41,53, t{ 6,55, N 6,52, S 5,32, J 39,84. 

3-,Vlercapto-2,2,6,6-tetramethylpiper.idon- (4)-hydrochlorid (6 �9 HC1) 

32 g (0,1 Mol) 2 werden in 1 1 0,75~-t{C1 bei 50 ~ ger/ihrt. Nach ca. 1 Stde. 
beginnt 6-ttC1 auszufallen. Nach 15 Stdn. k/ihl~ man auf Igaumtemp. und 
filtriert. Zur Reinigung wird 4real in je 200 ml ~Vasser, zuletzt in 200 ml 
Methanol aufgeschl~mmt und filtriert. Man trocknet im Vak. bei 100 ~ fiber 
Po.O5 unter  N2. 20,9 g (93o/o d. Th.) farbl. 6-Hydroehlorid. Schmp./Zersp. 
250 ~ . 

CgI-IlsONSC1. Bet. C 48,30, I-I 8,1t, N 6,26, S 14,33, C1 15,84. 
Gef. C 48,04, t I  8,27, N 6,34, S 14,4t, C1 15,51. 

Bestimmung des Hydrolysegrades yon 2 

750 ml 0,5n-I-IC1 werden auf emem thermostatisierten Bad auf 50 ~ er- 
w~rmt. Anschliel3end ffigt man unter N2-Atmosphi~re 3,0 g 2 zu und ent- 
n immt  zu best immten Zeiten je 50 ml Proben. Man f/igt zu jeder Probe etwa 
50 g Eis und stellt durch Zugabe yon 10proz. NaOH auf pH 9--10 ein. Die 
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auf 5 ~ gekiihlte L6sung wird 3mal mit  je 70 ml Diisopropylgther extrahiert 
und ansehlieBend in eine Apparatm �9 naeh K]eldahl gegeben. Naeh Zugabe 
yon 30 ml 30proz. NaOH wird das freigesetzte NIt3 in bekannter  Weise in 
0,1n-I-I2SO4 eingeleitet. Gleichzeitig gehen teilweise wasserdampffliiehtige, 
basisehe Hydrolyseprodukte mit  in die Vorlage fiber. 

Aus der Titration erreehnet sieh ein unkorrigierter Weft f/ir den t tydro- 
lysegrad (H). 

b -  3 2 3 , 5  �9 15 
2~unk~ ( % )  - -  a .  100  

a = 2-Einwaage (g) 

b ~ Verbraueh an 0,1n-H2SO4 (ml) 

An Hand von Testgemisehen wird ein konzentrationsabhi~ngiger Korrek- 
turfaktor (k) ermittelt. Er liegt far Hydrolysegrade unter  25% bei 0,6, fiir 
Hydrolysegrade fiber 50% bei 0,5. Der korrigierte t tydrolysegrad berechnet 
sich z u  H k o r r .  ~ /~" H u n k o r r . ,  wobei die konzentrationsabh/~ngigen /c-Werte 
exper, ermittelten Daten entnommen werden* (Ergebnisse s. Tab. 3). 

Entschwe]elung yon 3- Mercapto- 2,2,6 ,6-tetramethylpiperidon- ( 4 ) (6) 

44,5 g (0,2 Mol) 6-I-IC1 werden unter Inertgas in 200 ml Benzol suspen- 
diert, auf 0--5  ~ gekiih]t und  mit  der L6sung yon 8,0 g NaOtI  in 80 ml J~thyl- 
alkohol versetzt. Zur Entfernung des Neutralisationswassers werden 15 g 
Na2SO4 zugefiigt. Naeh 2stdg. lgfihren bei 0 ~ saugt man die LSsung durch 
eine Tauehfritte in einen Siedekolben, w/~seht die verbliebenen Salze 2real 
mit  Benzol und  saugt das Benzol ebenfalls in den Siedekolben. Beim Ein- 
engen des Filtrates im Vak. wird das Benzol/Alkohol-Gemisch gr6Btenteils 
bei Raumtemp.,  restliches zusammen mit gleiehzeitig entweichendem I-I2S 
in Tiefkiihlfallen (ft. N2) aufgefangen. I)araus wird H2S dutch Erw/irmen 
und  Durehleiten eines N2-Stromes entfernt und in 5proz. w/~Br. Cadmium- 
acetat-L6sung eingeleitet.  

0,31 g ttuS (jodometr. Titration), entsprechend 5% des S-Gehaltes yon 6. 
Der im Siedekolben verbliebene Riickstand wird im Vak. fraktioniert. 

5~an erhii]t neben 13 g verharztem Riickstand einzelne Fraktionen, die dureh 
quant.  Gaschromatographie auf ihren GehMt an 2,2,6,6-Tetramethylpiloeri- 
don-(4) (1) gepriift werden. 

Siedebereieh: 59--68~ Tort = 0,8 g 1 
Siedebereich: 68--74~ Torr = 11,8 g 1 
Siedebereieh: 74--81~ Tort = 0,3 g 1 
Ausb. 12,9 g (42% d. Th.) 1. 

Gasehromatographisehe Trennbedingnngen:  

Ger~t : Beckman GC-2 
Kolonne: 10~ Ueon 1715 auf Gasehrom. 80--100 mesh, L/~nge 4 m, 

2,5 mm Stahlkapillare 
Verdampfertemp. : 250 ~ 
Kolonnentemp. : 155 ~ 
Tr/~gergas: He 25 psi, 25 ml/min. 
Einspritzmenge : 0,1 ~xl 
Brfiekenstrom: 350 mA. 

* N~iheres hierzu s. 3, S. 99ff. 
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Bis. [ 2,2,6,6-tetramethylpiperidon- ( 4 )-yt- (3) ]-disul] id (7) 

a) Durch Dehydrierung yon 6 mit Sehwe/el 

44,5 g (0,2 Mol) 6 �9 HC1 werden zusammen mi~ 3,2 g (0,1 g-At.ore) Schwefe[ 
in 50 m[ Methanol bei 10 ~ unter sti~ndigem RShren mit  der L6sung yon 
8,0 g (0,2 Mol) NaOI-I in 100 ml Methanol versetzt. Freigesetztes }?[uS-Gas 
wird mittels eines N~-Stromes w~hrend clef gesamt.en I~eaktionszeit (15 Stdn.) 
fortw/~hrend ausgegast. Man filtriert yon NaC1 ab, engt das Fil trat  hn Vak. 
nahe l~aumtemp, his fast zur Trockene ein und n immt  in Benzol auf. Naeh 
erneutem Filtrieren und Eindampfen ffillt 7 kris~, aus. Es wird auf der 
Nutsche gesammelt, mit  Diisopropyl~ther gewaschen und im Vak. bei Raum- 
temp. getroeknet. Farblose, in verd. HC1, Alkohol trod Benzol gut 16sliehe 
Nadeln vom Sehmp. 125--127 ~ Ausb. 20 g (54% d. Th.) 7 (Toluol: Diiso- 
propyl/~ther = 1 : 4 v/v). 

ClsH32N2S20~ (372,6). Ber. C 58,02, H 8,66, N 7,52, S 17,21. 
Gel. C 58,10, H 8,61, N 7,64, S 17,15. 
Mol.-Gew. 370 (Benzol) 

Akt. I-I (Zerewitino]/, i. d. :Ki~lte): Ber. 0,541. Gel. 0,602. 

b) Dutch Oxydation yon 6 mit H~O~. 

Zu 22,4 g (0,1 Mol) 6 �9 HC1 in 25 ml Methanol gibt man bei 10 ~ die L6sung 
von 4,0 g (0,1 MoI) festem NaOt-I in 50 mt Methanol. ]:)as Neutratisat, ions- 
wasser wird dureh NauSO4 gebunden. Zm " troekenen L6sung tropfg man unter 
Kfihlen auf 10 ~ 5,7 g 30proz. H202 (0,05 Mol). Naeh lstdg, t l / ihren wird, 
wie unter a) besehrieben, aufgearbeitet. 

Ausb. 7,5 g (40% d. Th.) 7; Schmp. und Misehschmp. mit naeh a) iso- 
lier~em 7 :126- -127  ~ 

7-Dihydrochlorid 

Aus 19 g (0,05 Mol) 7 in 230 ml absol. Athylaikoho[ dutch ~/~tigen bei 
I0 ~ mit  troekonem HC1-Gas orh/~lt man 15,5 g (70~o d. Th.) 7-Dihydroehlorid. 
Die leicht wasserl6sliehe Verbindung zersetzt sieh oberhatb 200 ~ 

Clsl-I34OuN2S2C12 (445,5). Bet. C 48,52, H 7,69, N 6,29, S 14,39, C1 15,92. 
Gel. C 48,24, ]-I 7,7t, N 6,77, S 14,20, C1 15,76. 
~V[ol.-Gew. 166 (~u 

Bis-2,g-dinitrophenylhyd~zo~e des 7- Dihydrochlorids 

3 g 7-Dihydrochlorid in 40 ml Wasser und die retd.  HCl-saure w~Br. 
LSsung yon 3,5 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin werden 30 Min. auf 80--90 ~ 
erhitzt. Nach mehreren Tagen gelber Niederschlag. Er wird mit  ~Vasser 
gewasehen and  im Vak. iiber P205 getrocknet. Sehmp. 215--229 ~ (Zers.). 

Ca0Ha2OsN10S~C12. Bet. C 44,72, H 5,25, N 17,38, S 7,96, C1 8,80. 
Gef. C 44,32, H 5,45, N 17,41, S 7,94, C1 8,68. 

5,5,7,7-Tetramethylpiperidino [ 5,4--c ]-A 3-thiazolin-2-spirocyclohexan (8) aus 7 

In  die L6sung yon 28 g (0,075 Mol) 7 und 15 g (9,15 Mol) Cyclohexanon 
in 38 ml D M F  leite~ man  unter Wasserk/ihlung (20---25 ~ gquimol. Mengen 
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Nt is  und H2S gasf6rmig ein. Nach 2,5 Stdn. n immt  mgn in 200 ml Benzol 
auI, schtittelt mehrmMs mit insgesamt 400 ml Wasser, troeknet (Na2SO4} 
und engt die L6sung im Vak. ein. 

Ausb. 27,5 g (69~o d. Th.) 8, Schmp. 56--58 ~ (Diisopropyl~tther); Misch- 
schmp, mit dem naeh folgender Vorschrift dargestellten 8 : 5 5 - - 5 7  ~ 

Aa-Thiazoline aus 3-Mercapto-2,2,6,6-tetramethytpiperidon- (4)-hydrochlorid 
(6-Hydrochlorid ) , Oxokomponente und Ammoniak 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t 

Dutch ttydrolyse yon 36g (0,11 ~Yiol) 2 (s. S. 1447) erhaltenes, noeh 
methanolfeuehtes 6 �9 I-IC1 wird unter LuftausschluB in 50 ml D M F  in Gegen- 
wart yon 0,2 Mol einer Oxoverbindlmg unter  ]~iihren lnit NI4a begast. Nach 
Abklingen der exothermen ]%eaktion riihrt man noch 2 Stdn. unter  standigem 
Einleiten yon NIt3 und  n immt  in etwa 200 ml Benzol auf. Die mit  Wasser 
(insgesamt etwa 500 ml) gewaschene LSsung wird getrocknet (Na.~SO4) und 
im W~sserstrahlvak. veto LSsm~gsmittel befreit. Durch Fra.ktionierung bzw. 
bei krist. Produkten dureh Rekristallisation erhfilt r a in  die reinen A 3- 
Thiazoline. 

Ftir die Ausbeuteberechnung wird angenommen, dalt die Hydrolyse 
yon 2 90% d. Th. an 6 �9 HC1 ergibt. 

Ausb., Sehmp., Sdp., Pikratschmp. : Tab. 4; AnMysenergebnisse: Tab. 5. 

2-Phenyl-5,5,7,7 4etramethylpiperidino [ 5 f l--e ]thiazol (13) 

38,5 g (0,14 5{ol) des nach vorstehender Vorschrift erhMtenen AS-Thiazo- 
lins 10 werden mit  4,5 g (0,14 g-Atom) Schwefel vermiseht and  2,5 Stdn. mff 
120 ~ erhitzt. Ab 90--100 ~ setzt t t2S-Entwicklung ein. Anschliel~end wird im 
Vak. destilliert. 

Ausb. 29 g (76% d. Th.) farbloses 13, Siedebereieh 153--156~ Torr; 
Schmp. 82 ~ (Diisopropyl~ther). 

C16Hu0N2S (272,4). Ber. C 70,54, ~ 7,4,0, N 10,28, S 11,77. 
GeL C 70,60, I-I 7,48, N 10,20, S 11,95. 
Mol.-Gew. 268 (Benzol) 

13. H ydrochlorid 

Dureh Umsetzung yon 9,5 g (0,035 5{ol} 13 mit  trockenem HCI-Gas in 
120 ml absol. Xthylalkoho] bei 10--20 ~ 

Ausb. 8,5 g (79~o d. Th.) wasserlSsliches 13-I-Iydroehlorid. 

C~6I-I21N2SC1. Ber. C 62,22, I~I 6,85, N 9,07, S 10,38, C1 11,48. 
Gel. C 62,21, IH 6,85, N 9,13, S 10,24, C] 11,56. 


