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Kondensationsreaktionen yon a-Aminothionamiden 
und ~.-Oxothionamiden 

( ~ b e r  d i e  g e m e i n s ~ m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n 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 n I  K e t o n e ,  65. 5 { i t t .  1) 

Von 

F. hsinger, tI. 0ffermanns, P. Miiller ~ und H. hndree a 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technisehe Chemie der Teehnisehen I-Ioehsehule Aachen 

(Eingegangen am 21. Juni  1968) 

~-Aminoisobutters~urethionamid (1), dargestell t  dureh saure 
I-Iydrolyse yon 2,2,5,5-Tetramethylimidazolidinthion-(4) (2), rea- 
giert mit  Aldehyden odor Ketonen unter  Wasseraustr i t t  zu in 
2-Stellung nahezu beliebig subst i tuierten 5,5-Dimethylimidazo- 
lidinthionen-(4) ( 3 ~ 1 ) .  

Phenylglyoxyls~urethionamid (22) und ~-Furylglyoxyls~iure- 
th ionamid (23) ergeben bei ihrer Umsetzung mit  Ketonen und 
Ammoniak  2,2-disubstituierte Imidazolin-A3-thione-(5) (24--36). 
Ni t  Aldehyden und Ammoniak  reagiert  22 nieht zu in 2-Stelhmg 
monosuJostituierten 4-Phenylimidazolin-A3-thionen-(5), sondern 
zu 4(5)-iVIereaptoimidazolen (37--40), deren Struktur  bewiesen 
wird. 

a-Amino-thioisobutyrie amide (1), prepared by  acid hydroly-  
sis of 2.2.5.5-tetramethylimidazolidine-4-thione (2), reacts with 
aldehydes or ketches with elimination of water  to 5.5-dimethyl- 
imidazolidine-4-thiones (3~21),  which m a y  carry praetieMly any 
desired subst i tuent  in 2-position. 

Phenylthioglyoxylie  amide (22) and a-furylthioglyoxylie 
amide (23) react with ketones and ammonia  giving 2.2-disub- 
s t i tu ted  A3-imidazoline-5-thiones (24--36). 22, however, on 
reaction with Mdehydes and ammonia,  does not yield 4-phenyl- 
Aa-imidazoline-5-thiones, bu t  instead afford 4(5)-mercapto- 
imidazoles (37--40). The structure of the la t ter  was confirmed. 

1 64. Mitt.  : F .  Asinger, H. OHermanns und P. K~i~gs, Ann. Chem. (im 
Druek). 

2 p .  31i~ller, Teil der Diplomarbeit ,  Techn. I-Ioehsehule Aachen, 1967. 
3 H. Andree, Teil der Diplomarbeit ,  Teehn. t toehsehule Aachen, 1967. 
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In  frfiheren Mitteilungen haben wir fiber leistungsf/ihige Synthesen 
von ~-Aminothionamiden durch Hydrolyse yon substituierten Imid- 
azolidin-4-thionen t u n d  yon prim~ren g-Oxothionamiden durch amin- 
katalysierte Addition yon Schwefelwasserstoff an ~-Oxonitrile 5-7 berichtet. 

Die ~-Aminothionamide reagieren mit  Aldehyden oder Ketonen unter 
Wasseraustri t t  zu in 2-Stellung nahezu beliebig mono- bzw. disubstituier- 
ten Imidazolidin-4-thionen, die auf anderen Wegen bisher nur sehr schwer 
0der meist fiberhaupt nicht zug~nglich waren s. Diese Kondensations- 
reaktion wurde yon uns zur Syathese yon speziellen Imidazolidin-4- 
thionen herangezogen, yon denen wir uns eine Wirkung als Insekticide, 
Herbicide oder selektive Wuchsstoffe versprachen. Dies vor allem des- 
wegen, weft durch unser Verfahren zur selektiven t tydrolyse yon Imid- 
azolidin-4-thionen ~-Aminothionamide leicht zug~inglich geworden sind a. 
Als ~-Aminothionamid w~hiten wir in dieser Arbeit das ~-Aminoiso- 
buttersiiurethionamid (1). 

Die Kondensation yon I~-unsubstituierten g-Oxothion~miden mit  
Ketonen und Ammoniak ]iefert 2,2,4-trisubstituierte Imidazolin-AS- 
thione-(5) 7. Die analoge Umsetzung der ~-Oxothionamide mit  Aldehyden 
und Ammoniak  fiihrt hingegen zu 2,4(5)-disubstituierten 5(4)-lKercapto- 
imidazolen und nicht, wie wir ursprfinglich 7 angenommen hatten, zu 
Imidazolin-A3-thionen-(5), die in diesem Falle 2,4-disubstituie~ sein 
mfiBten. 

Wit berichten fiber die Dars~ellung yon 2,2,4-trisubstituierten Imid- 
azolin-A3-thionen-(5), ausgehend yon Phenylglyoxyls~urethionamid (22) 
sowie dem bisher unbekannten ~-l~urylglyoxylsiiurethionamid (23), und 
anschlieBend fiber die Syathese der neuen disubsti~uier~en 4(5)-Mercapto- 
imid~zole aus Phenylglyoxyls~urethionamid, Ammoniak und Aldehyden, 
fiir die wit auch den Strukturbeweis erbringen konnten. 

ImidazoIidin-4-thione au/ Basis yon ~-Aminoisobuttersi~urethionamid und 

Aldehyden bzw. Ketonen. 

g-Aminoisobutters~urethionamid (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- 
tut ion der Aldehyd- oder Ketonkomponente,  in weitem l~IaBe variierbar 
sind. 

a F. Asinger, W. SchC~/er, 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). 

6 iF. Asinger und/~. Gentz, Mh. Chem. 96, 1474 (1965). 
F. Asinger, A.  Sans, H. O/]ermanns und TI.-D. Hahn, Ann. Chem. 691, 

92 (1966). 



I-I. 5/1968] Kondensationsreaktionen von a-Aminothionamiden 2061 

c t q \  
CH3~C--NH2[ + O=C --> la~ - ~ , o  CH3/]  I / R  ~ (H) , s = \ N / \ a ,  

S=C I-I 
\NH~ 

1 2--21 

Die t~ingschlugreaktionen mit Aldehyden (s. Tab. 1, 3--14; vgl. s, 
Tab. 4e) verlaufen glatt durch einfaches 4stdg. Erhitzen der beiden 
Komponenten in Isopropylalkohol unter RiickfluB. Ketone hingegen er- 
weisen sieh im allgemeinen gegeniiber 1 als reaktionstr/~ge. Das ist iiber- 
rasehend, da Kondensationsreaktio~en yon ~.-Phenyl-~-aminoessigsgure- 
thionamid sowohl mit Aceton als auch mit Aeetophenon glatt verlaufen s-n. 

Cyelohexanon reagiert mit 1 zwar noch glatt, Aceton erfordert aber 
schon erheblich l~ngere Reaktionszeiten. 

Bei Einsatz anderer Ketone beobachtet man selbst naeh 50stdg. 
Erhitzen in siedendem Isopropylalkohol nur Teilums/~tze (z. B. Aceto- 
phenon) oder sogar iiberhaupt keine Reaktion (z. B. 3- oder 4-Acetyl- 
pyridin). 

In  solehen F~llen empiiehlt es sieh, w~i~riges Ammoniumsulfid zuzu- 
setzen oder einen NHa-Strom dureh das in Alkohol gelSste Gemiseh yon 
z-Aminothionamid und Keton hindurchzuleiten. Dabei l~13t sich die 
RingschluSreaktion oftmals bemerkenswerterweise bereits bei Raum- 
temperatur glatt durehfiihren. In manehen Fgllen ist es auch ratsam, in 
siedendem Isopropylalkohol unter Zusatz kleiner 5Iengen an Ammonium- 
acetat zu arbeiten. Die yon uns naeh den versehiedenen Verfahren sy~lthe- 
tisierten C-peralkylierten Imidazolidin-4-thione 2, 15--21 sind in Tab. 2 
zus~mmengestellt. 

:Bei der Umsetzung yon 1 mit einer ~eihe anderer Aldehyde (Dichlor- 
aeetaldehyd, Chloral, Aerolein und Nitrofurfurol) bzw. Ketone (Hexa- 
fluoraeeton) konnten die gewiinsehten Imidazolidin-4-thione bisher night 
erhalten werden. Unsere Versuehe sind noch nieht abgeschlossen. 

[~idazolin-A3-thione-(5) au] Basis yon Phenylglyoxylsiiurethionamid bzw. 

c~-Furylglyoxylsgurethionamid, Ketonen und Ammoniak  

Das noch nicht beschriebene ~-FurylglyoxylsSurethion~mid (25) wurde 
in 80proz. Ausbeute aus Furfuroyleyanid und Sehwefelwasserstoff her- 

s F. Asinger, W. Sch(tfer, H. 3/Ie~sel, H. Ke~'sten und A. Saus, Mh. Chem 
98, 338 (1967); dort Zus~mmenstellung und kritische ~rer~ung aller bisher 
bckannten Darstellungsverfahren for Imidazolidin-4-thione. 

9 A. H. Cook, I.  bI. Heit~ron und A. P. Mahadevan, J. chem. Soc. [Lon- 
don] 1949, 1061. 

xo K. Abe, J. chem. Soc. Japan 67, 111 (1946); Chem. Abstr. 45, 611 (1951). 
n H. Meisel, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1963. 



2062 F. Asinger u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

Tabelle 1. 2 - M o n o s u b s t i t u i e r t e  5 , 5 - D i m e t h y l i m i d a z o l i d i n -  
4 - t h i o n e  (3 - -14) ,  d a r g e s t e l l t  aus c~ -Amino i sobu t t e r sgu re -  
~h ionamid  (1) (0,05 Mol) und  A l d e h y d e n  (0,06 Mol) in 
s i e d e n d e m  I s o p r o p y l a l k o h o l  (50cm3); Reakt.-Zeit 4 Stdn. 

Nr. R2 Ausb., Sehmp. Surnmenformel* gel. Mol.-Gew. 
% (Isopropylalkohol) (ber. 3/Iol.-Gew.) (aus Aeeton) 

3 Isopropyl 

4 e -Furyl 

5 c~-Thienyt 

6 e-Pyridyl 

7 p-Tolyl 

8 o-Nitrophenyl 

9 o-Chlorphenyl 25 

10 m-Chlorphenyl 30 

11 p-Chlorphenyl*** 99 

12 2',4'-Diehlorphenyl 77 

13 2',6'-Dichlorphenyl 74 

14 

93 118,5--119 CsH16N2S 
(172,3) 172 

80 147 C9H12ON~S 
(196,3) 186 

84 t45,5--146 C9t-I12N2S 2 
(212,3) 211 

91'* 116 C10I-I13N~S 
(207,3) 

86 145,5--146 C12I-I16N2S 
(220,3) 220 

82 143--143,5 Cl1I-I1202N3 S 
(250,3) 248 

122--124 Clltt13N2SC1 
(240,8) 239 

139--140 C11Hl~N2SC1 
(240,8) 240 

150--151 011H13N2SC1 
(240,8) 241 

158--t60 C~ II-[12N~SC12 
(275.2) 275 

168,5--169 C11HluN2SC12 
(275,2) 274 

3',5'-Diehlor-4'- 82 189,5--1.90 CllH12ON2SC12 
hydroxyphenyl (291.2) 295 

* Die Elementaranalysen (C, ~ ,  N, S) stimmten innerhalb enger Fehler- 
grenzen mit den bereehneten Wergen iiberein; deshalb ist auf ihre Wieder- 
gabe verziehtet. 

** Rohausbeute; beim Umkrisgallisieren treten groBe Verluste auf. 
*** Vgl. aueh s, Tab. 4b. 

gestellt; das Phenylglyoxyls/~urethiortamid (22) naeh bekannter Vor- 
schrift 5-7. 

O O 

\o)--C--C------N H~S ~ --;--C 
I~(C~H,), 0 I-I~ 

/~ther 
_ _  1 0  o 

23 

Die Umsetzung der beiden e-Oxothionamide (22, 23) mit Ketonen und 
Ammoniak fiihrt zu gut kristallinen, gelben 2,2,4-trisubstituierten Imid- 
azolin-Aa-thionen-(5) 7. 
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R - - C  = O N H  3 

+ R1 --2H~ S = [  A[( / 
S=C O = C <  

~NH 2 R 2 \ N/~R 2 
H 

22, 23 2 4 - - 3 6  

Der Vorteil dieses Darstellungsverfahrens* beruht auf der grof~en 
Variationsbreite bei der Wahl der Substituenten der 2-Stellung. ]~ei der 
Direktsynthese fiir Imidazolin-A3-thione-(5) aus Methylketonen, Schwefel 
und Ammoniak i2 sind dureh die Wahl des Ausgangsketons alle Sub- 
stituenten des Imidazolin-A3-thions-(5) festgelegt. 

An Stelle der Ng3-Begasung der methanolisehen L5sung des Gemisehes 
aus ~-Oxothionamid und Keton kann man das Thionamid auch mit dem 
Keton und Ammoniumaeetat  in ~ethanol  als LSsungsmittel umsetzen. 
Ammoniumacetat  wirkt dabei noeh reaktionsfSrdernd. 

Die auf diese Weise dargestellten Vertreter sind in Tab. 3 zusammen- 
gefaf~t. 

4(5)-Mercaptoimidazole au] Basis von Phenylglyoxylsi~urethionamid, 
Aldehyden und Ammonial~ 

Wie im Vorhergehenden dargelegt, fiihrt die Umsetzung yon N-unsub- 
stituierten ~-Oxothionamiden mit Ketonen u n d  Ammoniak in exo- 
thermer l~eaktion zu den gut kristallinen, intensiv gelben 2,2,4-trisub- 
stituierten Imidazolin-A34hionen-(5). Auch bei der l~eaktion yon am !~ 
nicht substituierten ~-Oxothionamiden mit Aldehyden und Ammoniak 
(in Form yon I~tt40Ac) kommt es unter Abspaltung yon 2 Mol Wasser 
pro Mol eingesetztem Thionamid zur Bildung yon Kondensationsproduk- 
ten, denen wir friiher (s. 7 Tab. 4, Beispiel 39--42; vgl. 13) - - i n  Analogie zu 
den Kondensationsprodukten bei Ketonen als l%ingschlul~komponente - -  
die Struktur yon 2,4-disubstituierten Imidazolin-A3-thionen-(5) zuge- 
ordnet batten. 

Die Kondensationsprodukte aus prim/iren g-Oxothionamiden, Alde- 
hyden und Ammoniak sind nahezu Iarblos (aliphat. Aldehyde) oder 
weniger intensiv gef~rbt (aromat. Aldehyde) als die trisubstituierten 
Imidazolin-A3-thione-(5). Diese Tatsache und die spi~ter gewonnene Er- 
kenntnis, daI~ die Umsetzung yon am 1~ nicht substituierten ~-Oxo- 
thionamiden mit Aldehyden und prim. Aminen (bzw. den hieraus resultie- 

�9 Vgl.6, 7 mit Zusammenstellung der auf diese Weise bereits friiher 
synthetisierten Vertreter. 

i2 .F. Asinger, W. Schgtfer, G. Baumgarte und P. .F. Mi~ting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 

16 H.-D. Hahn, Diplomarbeit Teehn. IEochschule Aachen, 1965. 
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Tahelle 4. A n a l y s e n d a t e n  der  C - p e r a l k y l i e r t e n  Imidazo l id in -4 -  
t h i o n e  (15--21) (vgl. Tab. 2) 

Nr. Summenformel Mol.-Gew. C H N S Halogen 

15 C10I-I18N2S 60,56 9,15 14,13 16,17 
60,59 9,18 14,07 16,43 

16 C12I-I1~N2S 65,41 7,32 12,72 14,55 
65,68 7,23 12,57 14,81 

17 C12H15I~2SBr ber. 299,3 48,16 5,05 9,36 10,71 26,71 
gel. 293 48,30 5,16 9,52 1 0 , 9 1  26,47 

18 CllH1~1~3S ber. 221,3 59,70 6,83 18,99 14,49 
gel. 222 59,46 6,83 19,01 14,45 

19 C11~IlsN3S ber. 221,3 59,70 6,83 18,99 14,49 
gel. 220 59,52 6,95 19,06 14,40 

20 Cl1~'I22~20S 57,35 9,63 12,16 13,92 
57,38 9,61 12,00 14,18 

21 C13H29N3SC12 47,26 8,85 12,72 9,70 21,47 
47,40 8,75 12,83 9,~0 21,47 

renden Schiffschen Basen) zu 1,2,5-trisubstituierten 4-Mercaptoimidazolen 
fiihrt 1, liel]en Zweifel an der Struktur der Kondensationsprodukte aus 
N-unsubstituierten u-Oxothionamiden, Aldehyden und Ammoniak auf- 
kommen. Es lag die Vermutung nahe, dab diese Kondensationsprodukte 
ebenialls die Struktur yon 4(5)-IViercaptoimidazolen besitzen. 

Im Ruhmen dieser Arbeit konnten wir jetzt  eindeutig zeigen, dal~ die 
Umsetzung yon N-unsubstituierten ~-Oxothionamiden (als Modell- 
substanz diente Phenylglyoxyls~urethionamid, 22) mit Aldehyden und 
Ammoniak zu 2,4(5)-disubstituierten 5(4)-Mercaptoimidazolen fiihrt. Der 
Grund dafiir, dal3 die Umsetzung nicht zu 2,4-disubstituierten Imidazolin- 
A3-thionen-(5) (Tautomeres A), die mit den zwar konjugierten, aber nieht 
~romatischen 4-Merc~pto-2H-imidazolen (T~utomeres B) in Gleichgewicht 
stehen, sondern zu den aromatisehen 4(5)-Mercaptoimidazolen (Tauto- 
mere C und D) fiihrt, diiffte die begiinstigte Ausbildung des hetero- 
aromatisehen Ringsystcms sein*. 

Die Entsehwelelung yon 37 mit Raney-I~iekel in 80proz. wiii~r. Diox~n 
liefert in 53proz. Ausbeute 2-~iYiethyl-4(5)-phenylimidazol (41). 41 ist 
identiseh (Misehprobe, IR-Spektrum) mit dem Imidazol, das aus Phenyl- 
glyoxal, Acetaldehyd und Ammoniak dargestellt wurde (vgl. 1). 

Die lYiethylierungen des durch  Entschwefelung yon 37 bzw. des durch 
Vergleichssynthese hergestellten 2-~ethyl-4(5)-phenylimidazols fiihren zu 

* (~ber die Umsetzung weiterer N-unsubstituierter bzw. N-monosub- 
stituierter e-Oxothionamide mit Aldehyden und Ammoniak berichten wir 
sp~iter ; siehe F. Asinger, H. OJ]ermanns, P. Krings und H. Andree, Mh. Chem. 
(in Vorbereitung). 
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identischen isomerengemischen yon 1,2-Dimethyl-5-phenylimidazol und 
1,2-Dimethyl-4-phenylimidazol (NMR-Spektren, Schmp.-]~ereich). 

C~I-Is--C = 0 N H  3 .r ff 

+ H 
S=C O = C (  --sH~o 

~ N H 2  g 

C 6 H s ~ - ~ N  H CoHs---~=--N I-I 

] 
I-I 

A B 

i 
I 

!4 

37 : R = CHa 
38 : R=C2Ha 
39: R = i-C3I-I7 
40:R=C6H5 

C 
37--40 

Ausb. 76%, Schmp. 254--255 ~ (Zers.) 
Ausb. 64%, Schmp. 212--213 ~ (Zers.) 
Ausb. 41~o, Schmp. 239--240 ~ (Zers.) 
Ausb. 67%, Schmp. 222 ~ (Zers.) 

D 

37 . . . . . .  

Erhitzt  man 37 mit 15proz. I-I20e in Gegenwar~ iiberschiissiger 2n- 
NaOH, fgllt intermedi/ir das entsprechende Disulfid aus. Der Niederschlag 
geht im weiteren Verlauf der Reaktion wieder in LSsung, und als End- 
produkt der Oxydation erh/~lt man nach dem Ans/iuern die entsprechende 
Imidazolsulfons/iure-4(5) (42). 

Die 0xydat ion  yon 2,2,4-trisubstituiertem Imidazolin-AS-thion-(5) 
mit H20s im alkalische~ 3~ilieu fiihrt hingegeu zu den en~sprechenden 
hnidazolin-AS-onen-(5) 14. 

C+Hs- -~ - -N- - t t  C6I-i~---~ --N 
:ganey-Ni- Entschwefelung + ~ i ~ - ~  I__ C]--I 

N ~--C!t3  \ N  / 3 

I 
H 

41 

C6I-Is--I~---N--tI ~-~  C6I-I5--~ - - N  

f 
14 

42 

14 2'. Asinger, W. Scha]er und F. Haa], Ann. Chem. 672, t34 (1964). 

131" 
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Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit yon H. Kersten 15) 

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

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

C-peraUcytierte (5,5-dimethyl) Imidazolidinthione-(4) (15--21, s. Tab. 2) 

Ver]ahren a 

5,9 g (0,05 3/[ol) 1 und  0,1 bis 0,15 Mol Keton werden in 50 ml L5sungs- 
mittel  gel5st und  mehrere Stdn. unter  RiickfluB erhitzt (L5sungsmittel, 
Reaktionszeit und  -teml0eratur s. Tab. 2). Nach dem Abdampfen des LSsungs- 
mittels und  des iiberschiissigen Ketons im Vak. saugt man den zuriickbleiben- 
den Kristallbrei schaH ab. Naeh dem Umkristallisieren erh/~lt man die C-per- 
alkylierten Imidazolidin-4-thione in Form farbloser 14_ristalle. 

Bei Einsatz yon 1-Di~thylamino-4-pentanon erh/ilt man kein krist. 
Kondensationsprodukt.  ]:)as nach dem Abdampfen zur Trockne zuriick- 
bleibende hochviskose Produkt  (12 g) 15st man in 50 ml eines ~ther/Alkohol- 
Gemisches (1 : 1 Gew.) und f~llt es dutch Durchleiten von HCI als Hydro- 
chlorid (21) aus. 

Ver]ahren b 

5,9 g (0,05 Mol) 1 werden mit  0,1 bis 0,15 Mol Keton in einem Gemisch 
aus 50 ml Isoproylalkoho] und 50 ml farblosem, etwa 20proz. wiifir. Ammonium- 
hydrogensulfid unter Riibren umgesetzt (l%eaktionszeit und -temperatur 
s. Tab. 2). Nach beendeter Reaktion extrahiert man die w~Br. Phase 2real mit  
insgesamt etwa 150 ml J~ther. Die vereinigten ~therphasen werden im Vak. 
bis zur Trockne abgedampft, wobei die C-peralkylierten Imidazolidin-4-thione 
in Form farbloser Kristalle anfallen. 

Ver]ahren c 

Durch die LSsung yon 5,9 g (0,05 Mol) 1 und 0,1 bis 0,15 1Viol Keton in 
50 ml Isopropylalkohol lcitet man einen schwachen lgH3-Strom (Reaktionszeit 
bzw. -temperatur s. Tab. 2). Naeh beendeter l%eaktion dampft man das 
L6sungsmittel und iiberschiissiges Keton im Vak. ab und reinigt das Konden- 
sationslorodukt dutch Umkristallisieren. 

15 H. Kersten, Diplomarbeit Techn. Hochschule Aachen, 1963. 
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Ver/ahren d 

5,9 g (0,05 Mol) 1 und  0,15 Mol Keton werden in 50 ml Isopropylalkohol in 
Gegenwart katalytischer Mengen Ammoniurnaeetat 50 Stdn. unter Riickflul~ 
erhitzt. Nach Abdampfen des LSsungsmittels und des fiberschfissigen l~etons 
erh~ilt man die rohen Kondensationsprodukte, die man durch Umkristallisie- 
ren reinigt. 

~. Fury lg lyoxy ls4ure th  ionamid  (23) 

Furfuroylchlorid vom Sdp.22 91 ~ wurde nach einer Vorschrift yon 
M n z h o y a n  ~6 aus Brenzschleimsiiure und Thionylchlorid dargestellt. Das 
Furfuroyleyanid erh~ilt man nach einer Vorschrift yon E.  Fischer  und B r a u n s  17 
aus dem Furfuroylehlorid und wasserfr. HCN unter Verwendung yon Pyridin 
als IICI-Acceptor ; Ausb. 61%, Sdlo.0,15 32 ~ Schmp. 25 ~ 

20 g (0,16 Mol) Furfuroylcyanid werden in 300 ml abso]. ~-ther gel6st. 
~Nach Zugabe yon i ml Trfiithylamin begast man das ]%eaktionsgemiseh 
2 Stdn. bei --I0 ~ mit fiber CaCI2 vorgetroeknetem H2S. Das ]%eaktions- 
gemisch f~rbt sieh dabei tiefrot. ~;enn die L6sung Raumtemp. angenommen 
hat, beende~ man die II2S-Begasung und w/ischt die ~ther. LSsung nach- 
einander je 3real mit je 50 ml H20, je 3real mit je 50 ml 2n-Essigs~iure, einmal 
mit 50 ml H20, je 3real mit je 50 ml gesi~tt. NaHCO3-LSsung und anschliel3end 
3real mit je 50 ml II20. 

l~ach dem Trocknen der -;~-therphase fiber Na2SO4 und Abdampfen des 
L6sungsmittels im Vak. verbleiben 22 g (80%) 23. Naoh dem Umkristallisieren 
aus Benzol schmilzt 23 bei 126--128 ~ 

C6H502NS (155,2). Ber. C 46,44, H 3,25, N 9,03, S 20,66. 
Gel. C 46,71, H 3,45, N 9,14, S 20,63. 

Mol.-Gew. 156 (Aeeton) 

Das Phenylglyoxyls/~urethionami4 (22) wird nach bekannter  Vorsehrift ~-7 
in Ausb. yon etwa 90% (Sehmp. 97--98 ~ dargestellt. 

2,2-Disubsti tuierte 4- ~- Fury t imidazo l in -  A ~-thione- ( 5 ) (24--26) 

3 g (19 mMol) 23 werden in 20 ml CH3OH gelSst und naeh Zugabe yon 3 g 
(39 mMol) Ammoniumacetat auf etwa 40 ~ erw~rmt. Nach Zugabe yon 40 rmMol 
14eton erhitzt man das Reaktionsgemisch I Side. unter RfiekfluB. 

Bei Verwendung yon Aeeton und Di~ithylketon als Oxokomponente f~rbt 
sich die zun/iehst tiefrote LOsung allm~hlieh braunschwarz, bei Einsatz yon 
Cyclohexanon gelb. 

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

Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmilzt 24 bei 176--176,5 ~ und 
25 bei 138,5--139 ~ 

26 scheidet sich sehon w~hrend der R~eaktion in Form gelber Kristalle ab. 
Naeh Vervollst/~ndigung der F~llung trod Absaugen gewinn~ man 26 dutch 
Uml~'ist~llisieren bUS CH3OH in relner Form; Schmp. 206,5--207 ~ Ausbeuten 
und Analysendaten s. Tab. 3. 

16 A .  L .  M n z h o y a n ,  J. obschtsch. I~him. [UdSSI%] 16, 751 (1946); Chem. 
Abstr. 41, 2033 (1947). 

17 E.  Fischer  und F .  Brauns ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 893 (1913). 
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2,2-Disubst#uierte 4-Phenylimidazolin-A ~-thione. (5) (27--36) 

7 g (42mMol) Phenylglyoxyls~urethionamid (22) und  6,6g (85mMol) 
Ammoniumacetat  werden mit  40 ml CI-I~OH versetzt und auf etwa 40 ~ er- 
w~rmt. Naeh Zugabe yon 0,1 Mol Keton erhitzt man 1 Stde. mater Riiekflug. 
Naeh dem Abkiihlen saugt man seharf ab. Das Fi l t rat  verdiinnt  man mit der 
dreifachen Menge I-I20 und  gewinnt dadureh weiteres Produkt.  Die ver- 
einigten Kristallmassen werden aus CHsOtt umkristallisiert. Dabei erhgdt 
man die reinen Imidazolin-Aa-thione-(5) als intensiv gelbe, kristalline 
Verbindtmgen. 

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

Disubstituierte 4(5)-Mercaptoimidazole 

16,5g (0,1 Mol) 22 und  11,6 g (0,15Mol) Ammoniumacetat  werden in 
150 ml absol. Alkohol gel6st. Zu dieser L6sung tropft man innerhalb von 
30 Min. 0,15 Mol Aldehyd, wobei die Temp. des Reaktionsgemisches auf etwa 
50--60 ~ ansteigt. 

Anschlieflend erhitzt man noch 2--3 Stdn. unter Riiekflu.g. Die Reak- 
tionsprodukte fallen z. T. schon beim Zutropfen des Aldehyds, z. T. crst beim 
Erhitzen unter  Riickflug aus. Nach dem Abkiihlen saugt man seharf ab und 
gewinnt weiteres Produkt durch Einengen der Mutterlaugen. Naeh dem 
Umkristallisieren aus Alkohol gewinnt man die reinen, farblosen bis sehwach- 
gelben, sehr oxydationsempfindlichen 4(5)-Mercaptoimidazole (37--40) in 
reiner Form. Ausb. und Schmpp. s. S. 2067, Analysendaten s. Tab. 5. 

Tabelle 5. A n a l y s e n d a t e n  der  4 ( 5 ) - M e r c a p t o i m i d a z o l e  (37--40) 

Nr. Summenformel C I-I N S 

37 C10H10N2S 63,12 5,30 14,73 16,85 
62,95 5,58 14,69 16,89 

38 Cl1I-I12N2S 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 C15El~N2S 71,40 4,79 11,10 12,71 
71,52 4,91 11,10 12,75 

Entschwe]elung yon 37 zu 41. 

9,5 g (0,05 Mol) 37 werden, mit  etwa 30 g (etwa 0,5 Mol) frisch bereitetem 
Raney-Niekel in 300 ml 80proz. w~gr. Dioxan suspendiert, 10 Stdn. bei 50 ~ 
geriihrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man  NiS und fibersehiissiges Raney- 
Nickel ab und dampft das Fil trat  bis zur Trockne ein. Der Rfickstand wird aus 
ttuO umkristallisiert. Man erh~lt 4,2 g (53%) 2-Methyl-4(5)-phenylimidazol 
(41) veto Sehmp. 161 ~ 

C10H10N~ (158,2). Ber. C 75,90, H 6,38, N 17,73. 
Gel. C 76,08, I-I 6,40, N 17,60. 

~r 162 (Aceton). 
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Das Entsehwefelungsprodukt  ist identiseh (Mischprobe, IR-Spekt rum)  mit  
dem nach 1 hergestellten Produkt  eindeutiger SLruktur. 

Oxydat ion  yon 37 mi t  H202/NaOI-I zu  42 

9,5 g (0,05 Mol) 37 werden in 250 ml 2n-NaOH gel6st und tropfenweise 
unter  l~fihren mi t  55 ml 15proz. I-I202 versetzt,  wobei zun~chst ein farbloser 
Niedersehlag ausf/~llt. Nach beendetem Zutropfen erw/~rmt man 4 Stdn. auf 
80--90 ~ wobei der Niedersehlag wieder in LSsung geht. Naeh dem Abktihlen 
auf Raumtemp.  fgllt man  die freie Sulfons/~m'e mi t  halbkonz. :HCt aus. Naeh 
seharfem Absaugen reinigt man die robe S~ure dureh Umkristall isieren aus 
t t 20 ;  8,7 g (73%) 2-Methyl-4(5)phenylimidazolsulfons~ure (42), Zersetzungs- 
punkt  oberhalb 270 ~ 

CloHlo0aN2S. Ber. C 50,41, H 4,27, N 11,76, S 13,46. 
Gel. C 50,22, H 4,57, N 11,70, S 13,50. 


