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(Uber die gemeinsame Einwirkung von elementarem Schwefel

Aus dem Institut fiilr Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen

Kondensationsreaktionen von u-Aminothionamiden
und «-0xothionamiden

und gasférmigem Ammoniak auf Ketone, 65. Mitt.1)

Von

T. Asinger, H. Offermanns, P. Miiller? und H. Andree?

{ Eingegangen am 21. Juni 1968)

a-Aminoisobuttersdurethionamid (1), dargestellt durch saure
Hydrolyse von 2,2,5,5-Tetramethylimidazolidinthion-(4) (2), rea-
giert mit Aldehyden oder Ketonen unter Wasseraustritt zu in
2-Stellung nahezu beliebig substituierten 5,5-Dimethylimidazo-
lidinthionen-(4) (3—21).

Phenylglyoxylsdurethionamid (22) und o-Furylglyoxylséure-
thionamid (23) ergeben bei ihrer Umsetzung mit Ketonen und
Ammoniak 2,2-disubstituierte ITmidazolin- A3-thione-(5) (24—36).
Mit Aldehyden und Ammoniak reagiert 22 nicht zu in 2-Stellung
monosubstituierten 4-Phenylimidazolin-A3-thionen-(5), sondern
zu 4(5)-Mercaptoimidazolen (37—40), deren Struktur bewiesen
wird.

a-Amino-thioisobutyric amide (1), prepared by acid hydroly-
sis of 2.2.5.5-tetramethylimidazolidine-4-thione (2), reacts with
aldehydes or ketones with elimination of water to 5.5-dimethyl-
imidazolidine-4-thiones (3—21), which may carry practically any
desired substituent in 2-position.

Phenylthioglyoxylic amide (22) and «-furylthioglyoxylic
amide (23) react with ketones and ammonia giving 2.2-disub-
stituted A3.imidazoline-5-thiones (24—36). 22, however, on
reaction with aldehydes and ammonia, does not yield 4-phenyl-
A3.imidazoline-5-thiones, but instead afford 4(5)-mercapto-
imidazoles (37—40). The structure of the latter was confirmed.

1 64. Mitt.: F. Asinger, H. Offermanns und P. Krings, Ann. Chem. (im

Druck).

2 P. Miiller, Teil der Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen, 1967.
8 H. Andree, Teil der Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen, 1967.
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In fritheren Mitteilungen haben wir iiber leistungsfihige Synthesen
von o-Aminothionamiden durch Hydrolyse von substituierten Imid-
azolidin-4-thionen* und von priméren «-Oxothionamiden durch amin-
katalysierte Addition von Schwefelwasserstoff an o-Oxonitrile 5—7 berichtet.

Die a-Aminothionamide reagieren mit Aldehyden oder Ketonen unter
Wasseraustritt zu in 2-Stellung nahezu beliebig mono- bzw. disubstituier-
ten Imidazolidin-4-thionen, die auf anderen Wegen bisher nur sehr schwer
oder meist iiberhaupt nicht zuginglich waren®. Diese Kondensations-
reaktion wurde von uns zur Synthese von speziellen Imidazolidin-4-
thionen herangezogen, von denen wir uns eine Wirkung als Insekticide,
Herbicide oder selektive Wuchsstoffe versprachen. Dies vor allem des-
wegen, weil durch unser Verfahren zur selektiven Hydrolyse von Imid-
azolidin-4-thionen «-Aminothionamide leicht zuginglich geworden sind*.
Als a-Aminothionamid wahlten wir in dieser Arbeit das o-Aminoiso- -
butterséurethionamid (1).

Die Kondensation von N-unsubstituierten o-Oxothionamiden mit
Ketonen und Ammoniak liefert 2,2,4-trisubstituierte Imidazolin-A3-
thione-(5)7. Die analoge Umsetzung der a-Oxothionamide mit Aldehyden
und Ammoniak fithrt hingegen zu 2,4(5)-disubstituierten 5(4)-Mercapto-
imidazolen und nicht, wie wir urspriinglich? angenommen hatten, zu
Imidazolin-A3-thionen-(5), die in diesem Falle 24-disubstituiert sein
miifiten.

Wir berichten iiber die Darstellung von 2,2,4-trisubstituierten Imid-
azolin-A3-thionen-(5), ausgehend von Phenylglyoxylsiurethionamid (22)
sowie dem bisher unbekannten o-Furylglyoxylsiurethionamid (23), und
anschlieBend iiber die Synthese der neuen disubstituierten 4(5)-Mercapto-
imidazole aus Phenylglyoxylsdurethionamid, Ammoniak und Aldehyden,
fiir die wir auch den Strukturbeweis erbringen konnten.

I'midazolidin-4-thione auj Basis von a- Aminoisobuttersiiurethionamid und
Aldehyden bzw. Kelonen.

a-Aminoisobuttersdurethionamid (1) reagiert mit Aldehyden oder
Ketonen zu in 2-Stellung mono- bzw. disubstituierten 5,5-Dimethyl-
imidazolidin-5-thionen, deren Substituenten, gegeben durch die Konsti-
tution der Aldehyd- oder Ketonkomponente, in weitem Mafle variierbar
sind.

4 F. Asinger, W. Schéifer, H. Kersten und A. Saus, Mh. Chem. 98, 1843
(1967).

5 F. Asinger und F. Gentz, Angew. Chem. 75, 1843 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 397 (1963).

¢ F. Asinger und F. Gentz, Mh. Chem. 96, 1474 (1965).

? F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns und H.-D. Hahn, Ann. Chem. 691,
92 (1966). ‘
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Die RingschluBreaktionen mit Aldehyden (s. Tab. 1, 3—14; vgl.3,
Tab. 4c¢) verlaufen glatt durch einfaches 4stdg. Erhitzen der beiden
Komponenten in Isopropylalkohol unter Riickflu. Ketone hingegen er-
weisen sich im allgemeinen gegeniiber 1 als reaktionstrige. Das ist iiber-
raschend, da Kondensationsreaktionen von ¢-Phenyl-a-aminoessigsiure-
thionamid sowohl mit Aceton als auch mit Acetophenon glatt verlaufen 821,

Cyclohexanon reagiert mit 1 zwar noch glatt, Aceton erfordert aber
schon erheblich lingere Reaktionszeiten.

Bei Einsatz anderer Ketone beobachtet man selbst nach 50stdg.
Brhitzen in siedendem Isopropylalkohol nur Teilumsitze (z. B. Aceto-
phenon) oder sogar tiberhaupt keine Reaktion (z. B. 3- oder 4-Acetyl-
pyridin).

In solchen Féllen empfiehlt es sich, wifiriges Ammoninmsulfid zuzu-
setzen oder einen NHj-Strom durch das in Alkohol geldste Gemisch von
a-Aminothionamid und Keton hindurchzuleiten. Dabei 148t sich die
Ringschlufireaktion oftmals bemerkenswerterweise bereits bei Raum-
temperatur glatt durchfithren. In manchen Féillen ist es auch ratsam, in
siedendem Isopropylalkohol unter Zusatz kleiner Mengen an Ammonium-
acetat zu arbeiten. Die von uns nach den verschiedenen Verfahren synthe-
tisierten C-peralkylierten Imidazclidin-4-thione 2, 15—21 sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Bei der Umsetzung von 1 mit einer Reihe anderer Aldehyde (Dichlor-
acetaldehyd, Chloral, Acrolein und Nitrofurfurol) bzw. Ketone (Hexa-
fluoraceton) konnten die gewiinschten Imidazolidin-4-thione bisher nicht
erhalten werden. Unsere Versuche sind noch nicht abgeschlossen.

I'midazolin-A3-thione-(5) auf Basis von Phenylglyoxylsiurethionamid bzw.
- Furylglyoxylsiurethionamid, Ketonen und Ammoniak

Das noch nicht beschriebene a-Furylglyoxylsdurethionamid (23) wurde
in 80proz. Ausbeute aus Furfuroyleyanid und Schwefelwasserstoff her-

8 F. Asinger, W. Schifer, H. Meisel, H. Kersten und A. Saus, Mh. Chem,
98, 338 (1967); dort Zusammenstellung und kritische Wertung aller bisher
bekannten Darstellungsverfahren fiir Imidazolidin-4-thione.

8 A. H. Cook, I. M. Heillron und A. P. Mahadevan, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1949, 1061.

10 K. Abe, J. chem. Soc. Japan 67, 111 (1946); Chem. Abstr. 45, 611 (1951).

11 H. Meisel, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1963.
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Tabelle 1. 2-Monosubstituierte 5,5-Dimethylimidazolidin-
4-thione (3—14), dargestellt aus «-Aminoisobuttersiure-
thionamid (1) (0,05 Mol) und Aldehyden (0,06 Mol) in
siedendem Isopropylalkohol (50 cm3); Reakt.-Zeit 4 Stdn.

Nr R2 Ausb,, Schmp. Summenformel*  gef. Mol.-Gew.
. % (Isopropylalkohol) (ber. Mol.-Gew.) (aus Aceton)
3  Isopropyl 93 118,5-—119 CgH16N2S
(172,3) 172
4 a-Furyl 80 147 CoH;20N28
(196,3) 186
5 a-Thienyl 84 145,56-—146 CoH1aNaSa
(212,3) 211
6 o-Pyridyl Q¥ 116 C10H13N3S
(207,3) —
7  p-Tolyl 86 145,5—146 C12H16NsS
(220,3) 220
8 o-Nitrophenyl 82 143—143,5 C11H1202N3S8
(250,3) 248
9 0-Chlorphenyl 25 122—124 C11H13N2S8Cl1
(240,8) 239
10 m-Chlorphenyl 30 139—140 C11H 13N 2SCl
(240,8) 240
11 p-Chlorphenyl*¥** 99 150—151 C11H13N2SCL
(240,8) 241
12 2 .4'-Dichlorphenyl 77 158—160 C11H12N8Cl
(275.2) 275
13 2/,6'-Dichlorphenyl 74 168,5—169 C11H12NaSClg
(275,2) 274
14 3’,56’-Dichlor-4/- 82 189,5—190 C11H120N28Cle
hydroxyphenyl (291.2) 295

* Die Elementaranalysen (C, H, N, S} stimmten innerhalb enger Fehler-
grenzen mit den berechneten Werten {iberein; deshalb ist auf ihre Wieder-
gabe verzichtet.

** Rohausbeute; beim Umbkristallisieren treten groBe Verluste auf.
#®%% Vgl. auch 8, Tab. 4b.

gestellt; das Phenylglyoxylsdurethionamid (22) nach bekannter Vor-
schrift 3-7.

No/ =N FemaT No” _C——C<NH
ther 2
—10°
23

Die Umsetzung der beiden a-Oxothionamide (22, 23) mit Ketonen und
Ammoniak fiihrt zu gut kristallinen, gelben 2,2,4-trisubstituierten Imid-
azolin-A3-thionen-(5)".
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R—C=0 NH,
} + R —2H,0 1 Rt
§=C 0= C/ ) S::I\ ./
\NH2 \Rz N \R2
22,23 24-36

Der Vorteil dieses Darstellungsverfahrens* beruht auf der groflen
Variationsbreite bei der Wahl der Substituenten der 2-Stellung. Bei der
Direktsynthese fiir Imidazolin-A3-thione-(5) aus Methylketonen, Schwefel
und Ammoniak?? sind durch die Wahl des Ausgangsketons alle Sub-
stituenten des Imidazolin-A3-thions-(5) festgelegt.

An Stelle der NHg-Begasung der methanolischen Losung des Gemisches
aus o-Oxothionamid und Keton kann man das Thionamid auch mit dem
Keton und Ammoniumacetat in Methanol als Losungsmittel umsetzen.
Ammoniumacetat wirkt dabei noch reaktionsférdernd.

Die auf diese Weise dargestellten Vertreter sind in Tab. 3 zusammen-
gefal3t.

4(5 )-Mercaptoimidazole auf Basis wvon Phenylglyoxylsiurethionamid,
Aldehyden und Ammoniak

Wie im Vorhergehenden dargelegt, fithrt die Umsetzung von N-unsub-
stituierten «-Oxothionamiden mit Ketonen und Ammoniak in exo-
thermer Reaktion zu den gut kristallinen, intensiv gelben 2,2,4-trisub-
stituierten Imidazolin-A3-thionen-(5). Auch bei der Reaktion von am N
nicht substituierten «-Oxothionamiden mit Aldehyden und Ammoniak
(in Form von NH4OAc) kommt es unter Abspaltung von 2 Mol Wasser
pro Mol eingesetztern Thionamid zur Bildung von Kondensationsproduk-
ten, denen wir frither (s.? Tab. 4, Beispiel 39—42; vgl.’®) —in Analogie zu
den Kondensationsprodukten bei Ketonen als Ringschlufkomponente —
die Struktur von 2,4-disubstituierten Imidazolin-A3-thionen-(5) zuge-
ordnet hatten.

Die Kondensationsprodukte aus primédren «-Oxothionamiden, Alde-
hyden und Ammoniak sind nahezu farblos (aliphat. Aldehyde) oder
weniger intensiv gefirbt (aromat. Aldehyde) als die trisubstituierten
Imidazolin-A3-thione-(5). Diese Tatsache und die spéter gewonnene Er-
kenntnis, daB die Umsetzung von am N nicht substituierten o-Oxo-
thionamiden mit Aldehyden und prim. Aminen (bzw. den hieraus resultie-

* Vgl.6 7 mit Zusammenstellung der auf diese Weise bereits frither
synthetisierten Vertreter.

12 F. Asinger, W. Schéifer, Q. Baumgorte und P. F. Miiting, Ann. Chem.
661, 95 (1963).
13 H.-D. Hahn, Diplomarbeit Techn. Hochschule Aachen, 1965.
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Tabelle 4. Analysendaten der C-peralkylierten Imidazolidin-4-
thione (15—21) (vgl. Tab. 2)

Nr. Summenformel Mol.-Gew. C H N S Halogen
15 CyoHigN2S 60,66 9,15 14,13 16,17

60,569 9,18 14,07 16,43
16 C;2H6N2S 65,41 7,32 12,72 14,55

65,68 17,23 12,57 14,81
17  O1H1sNoSBr  ber. 299,3 48,16 5,05 9,36 10,71 26,71
gef. 293 48,30 5,16 9,52 10,91 26,47

18 O HisNsS ber. 221,3 59,70 6,83 18,99 14,49
gef. 222 59,46 6,83 19,01 14,45
19 O HisNs8 ber. 221,3 59,70 6,83 18,99 14,49
gef. 220 59,52 6,95 19,06 14,40
20  Cy HzeN208 57,35 9,63 12,16 13,92
57,38 9,61 12,00 14,18

21 Cy13H2oNsSCls 47,26 8,85 12,72 9,70 21,47

47,40 8,75 12,83 9,80 21,47

renden Schiffschen Basen) zu 1,2,5-trisubstituierten 4-Mercaptoimidazolen
fiihrt!, lieBen Zweifel an der Struktur der Kondensationsprodukte aus
N.unsubstituierten «-Oxothionamiden, Aldehyden und Ammoniak auf-
kommen. Es lag die Vermutung nahe, daf diese Kondensationsprodukte
ebenfalls die Struktur von 4(5)-Mercaptoimidazolen besitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten wir jetzt eindeutig zeigen, dafi die
Umsetzung von N-unsubstituierten «-Oxothionamiden (als Modell-
substanz diente Phenylglyoxylsdurethionamid, 22) mit Aldehyden und
Ammoniak zu 2,4(5)-disubstituierten 5(4)-Mercaptoimidazolen fithrt. Der
Grund dafiir, daB die Umsetzung nicht zu 2,4-disubstituierten Imidazolin-
A3-thionen-(5) (Tautomeres A), die mit den zwar konjugierten, aber nicht
aromatischen 4-Mercapto-2H-imidazolen (Tautomeres B) in Gleichgewicht
stehen, sondern zu den aromatischen 4(5)-Mercaptoimidazolen (Tauto-
mere G und D) fithrt, diirfte die begiinstigte Ausbildung des hetero-
aromatischen Ringsystems sein*.

Die Entschwefelung von 37 mit Raney-Nickel in 80proz. wifir. Dioxan
liefert in 53proz. Ausbeute 2-Methyl-4(5)-phenylimidazol (41). 41 ist
identisch (Mischprobe, IR-Spektrum) mit dem Imidazol, das aus Phenyl-
glyoxal, Acetaldehyd und Ammoniak dargestellt wurde (vgl.1).

Die Methylierungen des durch Entschwefelung von 37 bzw. des durch
Vergleichssynthese hergestellten 2-Methyl-4(5)-phenylimidazols fithren zu

* Uber die Umsetzung weiterer N-unsubstituierter bzw. N-monosub-
gtituierter «-Oxothionamide mit Aldehyden und Ammoniak berichten wir
spiter; siehe F. Asinger, H. Offermanns, P. Krings und H. Andree, Mh. Chem.
(in Vorbereitung).
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identischen Isomerengemischen von 1,2-Dimethyl-5-phenylimidazol und
1,2-Dimethyl-4-phenylimidazol (NMR-Spektren, Schmp.-Bereich).

CsHs—l.:_:l\’j _ OGHE——:DII -
N \R NN/ \R
C;H,~—C=0 NH, y
V4 H
+ . A B
s:c\ 0=C< — 2H,0 |
NH, R CGH5—,7~N—~H Csﬁﬁa'f~N
e HS_‘[\N /LR = HS——\]\N J-R
li
H
C D
3740
37: R=CH; Ausb. 769, Schmp. 254—255° {Zers.)
38: R=CyH; Ausb. 649, Schmp. 212—213° {Zers.)
39: R=i-CgH7 Ausb. 419, Schmp. 239—240° (Zers.)
40: R=CgH; Ausb. 679, Schmp. 222° (Zers.)

Erhitzt man 37 mit 15proz. Hs0: in Gegenwart tiberschiissiger 2n-
NaOH, fallt intermedidr das entsprechende Disulfid aus. Der Niederschlag
geht im weiteren Verlauf der Reaktion wieder in Losung, und als End-
produkt der Oxydation erhélt man nach dem Ansiduern die entsprechende
Imidazolsulfonsiure-4(5) (42).

Die Oxydation von 2,2 4.-trisubstituiertem Imidazolin-A3-thion-(5)
mit Hs0s im alkalischen Milieu fiithrt hingegen zu den entsprechenden
Imidazolin-A3-onen-(5)14,

_ CoHy—— N—H CeHy—r— —N
Raney-Ni-Enfschwefelung “ i — H |
| 1 T -
7~ s s
37 —— 41 !
CoHy———N—H CeH;—r——N
H,0,/Na0H a | = ] ’
~ HO:,S—‘\N/L‘CHs HOS—\ J~CH3
|
H
42

1 F. Asinger, W. Schifer und F. Haaf, Ann. Chem. 672, 134 (1964).

181*
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Ausfithrung der analytischen Arbeiten, Friulein Josemarie Lentzen fiir
begeisterte und fleiflige Mitarbeit.
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Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von H. Kersten5)

2-Monosubstituierte 5,5-Dimethylimidazolidinthione-(4) (3-—14, s. Tab. 1)
5,9 ¢ (0,05 Mol) 1 und 0,06 Mol Aldehyd werden in 50 ml Isopropylalkohol
gelost und etwa 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen der Reak-
tionsmischung fallen die 2,5,5-trisubstituierten Imidazolidin-4-thione in
Form farbloser Kristalle aus, die mit Wasser gewaschen und aus Isoprop.
umkristallisiert werden.

Ausbeuten, Analysendaten und Schmpp. s. Tab. 1.

C-peralkylierte (5,5-dimethyl) Imidazolidinthione-(4) (15—21, s. Tab. 2)
Verfahren a

5,9 g (0,05 Mol) 1 und 0,1 bis 0,156 Mol Keton werden in 50 ml Losungs-
mittel gelést und mehrere Stdn. unter Rickfluf erhitzt (Losungsmittel,
Reaktionszeit und -temperatur s. Tab. 2). Nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels und des tiberschiissigen Ketons im Vak. saugt man den zuriickbletben-
den Kristallbrei scharf ab. Nach dem Umbkristallisieren erhélt man die C-per-
alkylierten Imidazolidin-4-thione in Form farbloser Kristalle.

Bei Einsatz von 1-Didthylamino-4-pentanon erhdlt man kein krist.
Kondensationsprodukt. Das nach dem Abdampfen zur Trockne zurtick-
bleibende hochviskose Produkt (12 g) 16st man in 50 ml eines Ather/Alkohol-
Gemisches (1:1 Gew.) und féllt es durch Durchleiten von HCL als Hydro-
chlorid (21) aus.

Verfahren b

5,9 g (0,05 Mol) 1 werden mit 0,1 bis 0,15 Mol Keton in einem Gemisch
aus 50 ml Isoproylalkohol und 50 ml farblosem, etwa 20proz. wiir. Ammonium-
hydrogensulfid unter Riithren umgesetzt (Reaktionszeit und -temperatur
s. Tab. 2). Nach beendeter Reaktion extrahiert man die wéBr. Phase 2mal mit
insgesamt etwa 150 ml Ather. Die vereinigten Atherphasen werden im Vak.
bis zur Trockne abgedampft, wobei die C-peralkylierten Imidazolidin-4-thione
in Form farbloser Kristalle anfallen.

Verfahren ¢

Durch die Losung von 5,9 g (0,05 Mol) 1 und 0,1 bis 0,15 Mol Keton in
50 ml Isopropylalkohol leitet man einen schwachen NHs-Strom (Reaktionszeit
bzw. -temperatur s. Tab. 2). Nach beendeter Reaktion dampft man das
Lésungsmittel und tiberschiissiges Keton im Vak. ab und reinigt das Konden-
sationsprodukt durch Umkristallisieren.

15 H. Kersten, Diplomarbeit Techn. Hochschule Aachen, 1963.
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Verfahren d

5,9 g (0,05 Mol) 1 und 0,15 Mol Keton werden in 50 ml Isopropylalkohol in
Gegenwart katalytischer Mengen Ammoniumacetat 50 Stdn. unter Rickflu8
erhitzt. Nach Abdampfen des Lésungsmittels und des iiberschissigen Ketons
erhilt man die rohen Kondensationsprodukte, die man durch Umkristallisie-
ren reinigt.

a- Furylglyoxylsdurethionamid (23)

Furfuroylehlorid vom S8dp.ss 91° wurde nach einer Vorschrift wvon
Mnzhoyan® aus Brenzschleimsiure und Thionylehlorid dargestellt. Das
Furfuroyleyanid erhalt man nach einer Vorschrift von E. Fischer und Brauns'?
aus dem Furfuroylehlorid und wasserfr. HCN unter Verwendung von Pyridin
als HCl-Acceptor; Ausb. 619, Sdp.o,15 32°, Schmp. 25°.

20 g (0,16 Mol) Furfuroyleyanid werden in 300 ml absol. Ather geldst.
Nach Zugabe von 1ml Tridthylamin begast man das Reaktionsgemisch
2 Stdn. bei — 10° mit iber CaCls vorgetrocknetermn HyS. Das Reaktions-
gemisch farbt sich dabei tiefrot. Wenn die Lésung Raumtemp. angenommen
hat, beendet man die HM»S-Begasung und wischt die dther. Losung nach-
einander je 3mal mit je 50 ml H0, je 3mal mit je 50 ml 2n-Essigsiure, einmal
mit 50 ol H20, je 3mal mit je 50 ml gesatt. NaHCO3-Lésung und anschlieBend
3mal mit je 50 ml H50.

Nach dem Trocknen der Atherphase iiber N2gSO4 und Abdampfen des
Lasungsmittels im Valk. verbleiben 22 g (809,) 23. Nach dem Umbkristallisieren
aus Benzol schmilzt 23 bei 126—128°,

CeH3s0oNS (155,2). Ber. C 46,44, H 3,25, N 9,03, § 20,66.
Gef. C 46,71, H 3,45, N 9,14, § 20,63.

Mol.-Gew. 156 (Aceton)

Das Phenylglyoxylsdurethionamid (22) wird nach bekannter Vorschrifts—7
in Ausb. von etwa 909, (Schmp. 97—98°) dargestellt.

2,2-Disubstituierte 4-o- Furylimidazolin- A3-thione-(5) (24—26)

3 g (19 mMol) 23 werden in 20 m] CHzOH geldst und nach Zugabe von 3 g
(39 mMol) Ammoniumacetat auf etwa 40° erwirmt. Nach Zugabe von 40 mMol
Keton erhitzt man das Reaktionsgemisch 1 Stde. unter Riickfluf.

Bei Verwendung von Aceton und Didthylketon als Oxokomponente firbt
sich die zundchst tiefrote Loésung sllméhlich braunschwarz, bei Einsatz von
Cyclohexanon gelb.

24 und 25 erhalt man nach dem Abdampfen zur Trockne als braun-
schwarze Kristallmassen.

Nach dem Umbkristallisieren aus Benzol schmilzt 24 bei 176—176,5° und
25 bei 138,5—139°.

26 scheidet sich schon wéhrend der Reaktion in Form gelber Kristalle ab.
Nach Vervollstdndigung der Fiallung und Absaugen gewinnt man 26 durch
Umkristallisieren aus CH3zOH in reiner Form; Schmp. 206,5-—207°. Ausbeuten
und Analysendaten s. Tab. 3.

18 4. L. Mnzhoyan, J. obschtsch. Khim. [UdSSR] 16, 751 (1946); Chera.
Abstr. 41, 2033 (1947).
1" E. Fischer und F. Brauns, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 893 (1913).
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2,2-Disubstituierte 4-Phenylimidazolin-A3-thione-(5) (27—36)

7 g (42 mMol) Phenylglyoxylsdurethionamid (22) und 6,6 g (85 mMol)
Ammoniumacetat werden mit 40 ml CH3O0H versetzt und auf etwa 40° er-
warmt. Nach Zugabe von 0,1 Mol Keton erhitzt man 1 Stde. unter RickfluB.
Nach dem Abkiihlen saugt man scharf ab. Das Filtrat verdiinnt man mit der
dreifachen Menge Ho0O und gewinnt dadurch weiteres Produkt. Die ver-
einigten Kristallmassen werden aus CH3OH umkristallisiert. Dabei erbilt
man die reinen Imidazolin-A3-thione-(5) als intensiv gelbe, kristalline
Verbindungen.

Wenn sich beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches keine Kristalle ab-
scheiden, verdinnt man direkt mit etwa 150 ml Hy0. Ausbeuten, Schmpp. und
Analysendaten s. Tab. 2.

Disubstituierte 4(5 )-Mercaptoimidazole

16,5 g (0,1 Mol) 22 und 11,6 g (0,15 Mol) Ammoniumacetat werden in
150 ml absol. Alkohol gelost. Zu dieser Losung tropft man innerhalb von
30 Min. 0,15 Mol Aldehyd, wobei die Temp. des Reaktionsgemisches auf etwa
50-—60° ansteigt.

Anschliefiend erhitzt man noch 2—3 Stdn. unter Riickflufi. Die Reak-
tionsprodukte fallen z. T. schon beim Zutropfen des Aldehyds, z. T. erst beim
Erhitzen unter RuckfluB aus. Nach dem Abkiihlen saugt man scharf ab und
gewinnt weiteres Produkt durch Einengen der Mutterlaugen. Nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol gewinnt man die reinen, farblosen bis schwach-
gelben, sehr oxydationsempfindlichen 4(5)-Mercaptoimidazole (37—40) in
reiner Form. Ausb. und Schmpp. s. 8. 2067, Analysendaten s. Tab. 5.

Tabelle 5. Analysendaten der 4(5)-Mercaptoimidazole (37—40)

Nr. Summenformel Cc H N N
37 C10H1oN32S8 63,12 5,30 14,73 16,85
62,95 5,58 14,69 16,89
38 C11H1aNeS 64,66 5,92 13,71 15,70
65,00 5,92 13,70 15,65
39 C12H14N2S 66,02 6,46 12,83 14,69
65,90 6,49 12,70 14,75
40 C15H12N2S 71,40 4,79 11,10 12,71
71,52 4,91 11,10 12,75

Entschwefelung von 37 zu 41.

9,5 g (0,05 Mol) 37 werden, mit etwa 30 g (etwa 0,5 Mol) frisch bereitetem
Raney-Nickel in 300 ml 80proz. wiaBr. Dioxan suspendiert, 10 Stdn. bei 50°
gerithrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man NiS und tiberschiissiges Raney-
Nickel ab und dampft das Filtrat bis zur Trockne ein. Der Riickstand wird aus
HzO umkristallisiert. Man erhélt 4,2 g (53%,) 2-Methyl-4(5)-phenylimidazol
(41) vom Schmp. 161°.

C10H10N2 (158,2). Ber. C 75,90, H 6,38, N 17,73.
Gef. C 76,08, H 6,40, N 17,60.

Mol.-Gew. 162 (Aceton).
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Das Entschwefelungsprodukt ist identisch (Mischprobe, IR-Spektram) mit
dem nach?! hergestellten Produkt eindeutiger Struktur.

Oxydation von 37 mit Ha02/NaOH zu 42

9,5 g (0,06 Mol) 37 werden in 250 ml 2n-NaOH geldst und tropfenweise
unter Rilthren mit 556 ml 15proz. HoOz versetzt, wobei zuniehst ein farbloser
Niederschlag ausfallt. Nach beendetem Zutropfen erwirmt man 4 Stdn. auf
80—90°, wobei der Niederschlag wieder in Losung geht. Nach dem Abkithlen
auf Raumtemp. fallt man die freie Sulfonsdure mit halbkonz. HCI aus. Nach
scharfem Absaugen reinigt man die rohe Sdure durch Umbkristallisieren aus
H20; 8,7 g (739,) 2-Methyl-4(5)phenylimidazolsulfonsiure (42), Zersetzungs-
punkt oberhalb 270°.

010H1003st. Ber. C 50,41, H4,27, N 11,76, S 13,46.
Gef. C 50,22, H 4,57, N 11,70, S 13,50.



