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Darstellung und Reaktionen des 2,2,4-Trimethylimidazolin- 
5-thions 

(I3ber die gemeinsame  E i n w i r k u n g  yon e l e m e n t a r e m  Schwe- 
fel und  gas fSrmigem A m m o n i a k  auf  Ketone ,  70. )/[itt.~; 
E i n w i r k u n g  yon Schwefel  und  A m m o n i a k  auf  Aceton,  

2. ~ i t t .  2) 

Von 

F. Asinger, H. 0ffermanns, D. Neuray und F. Abo Dagga s 
Aus dena Inst i tu~ ftir Technische Chemie und  Pet ro lchemie  

der  Rheiniseh-Westf~l ischen Teehnischen Hochschule  Aachen  

(Eingegangen am 7. November 1969) 

2,2 ,4-Trimethyl imidazol in-5- thion (1) en ts teh t  in .g.uter 
Ausb. bei der gemeinsamen E inwi rkung  eines groi3en Uber-  
schusses sowohl an Sehwefel als auch  an A m m o n i a k  auf  Ace ton  
bei Tempera tu ren  y e a  e twa - - 6 0  ~ C in Gegenwar t  bes t imrnter  
reakt ionsbeschleunigender  Zus/~tze. 

1 bi ldet  ein Cu(I)-SMz und  1/U3t sich mi t  H202 in alkM. 
L6sung zum 2,2 ,4-Trimethyl imidazol in-5-on (3) umsetzen.  
1 reagier t  in gu ten  his sehr gu ten  Ausbeu ten  mi t  prim/~ren 
und sekund~ren Aminen  zu 2 ,2 ,5-Trimethyl-4-alkylamino-  
2H-imidazolen  (4--12).  

Preparation and Reactions of 2.2.4-Trimethylimidazoline-5- 
thion (Joint Action of Sulfur and Ammonia upon Ketones, 
L X X .  Action of Sulfur and Ammo~Jia upon Acetone, I I )  

2.2.4-Trimethyl imidazol ine-5- thione (1) is ob ta ined  in 
good yields by  the  jo in t  act ion of a large excess of sulfur and 
a m m o n i a  upon  acetone at  t empera tu res  a round - - 6 0 ~  in 
presence of cer ta in  accelerators.  

1 gives a Cu(I)-salt  and is conver ted  by  alkaline H202 to 
2.2.4- tr imethy]imidazol ine-5-one (3). 1 reacts  fairly smooth ly  
wi th  p r imary  and secondary amines  to yield 2.2.5-tr imethyl-4- 
a lkylamino - 2H-imidazoles  (4--12).  

1 69. Mitt .  : 2 ~. Asinger, A.  Saus, H. Offermanns und F. Abo Dagga, Ann. 
Chem. 723, 119 (1969). 

1. Mit t . :  3//. Thiel und  F .  Asinger, Ann. Chem. 610, 17 (1957). 
3 TeiI der Disser ta t ion F. Abo Dagga, Teehn.  t toehschute  Aachen  1968. 



F. Asinger u . a . :  2,2,4-Trimethylimidazolin-5-thion 501 

Wie  wir  zeigee k o a n t e n  4, reagiere~ 5Ie thy lke tone  mi t  e l emen ta rem 
Sehwefel und  gasf6rmigem A m m o n i a k  je naeh  Ausgangske ton  und  W a h l  
der  Reak t ionsbed ingungen  e11tweder zu Thiazol inen-A a, Thiazol in-A a- 
I somerengemisehen  oder  abe t  zu Imidazol in-Aa- th ionem(5) .  

Optimale Bedingungen zur I-Ierstellung der Imidazolin-AS-thione-(5) auf 
Basis yon Methylarylketonen sind gegeben, wenn man pro Mol Keton  
8 gAtom Sehwefel einsetzt, in Methanol als L6sungsmittel  arbei tet  und das 
Gemiseh etwa 24 Stdn. bei 20~ C unter  Normaldruek mit  Ammoniak begast 5. 
Anwendungsbreite 5, 6 und Rea.ktionsmeehanismus v dieser Synthese v~'urden 
yon uns eingehend untersueht.  

Bei der Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf Methylalkylketone 
wie Methylneopentylketon s, Methylisopropylketon 9 oder Pinakolin 9 tiber- 
wiegt in der Regel die Thiazolin-AS-Bildung; abet  a.ueh hier 1/itat sieh die 
Imidazolin-AS-thion-(5)-Bildung in den Vordergrund rficken, wenn man in 
Gegenwart eines grolaen Sehwefelfibersehusses arbei tet  und pro Mol Keton  
ein Mol Piperidin zusetzt, dureh das die Thiolierung in der Methylgruppe 
begfinstigt und die Gesamtreaktion besehleunigt wird a-l~ 

l~Tber die Umsetzung des Aeetons mit  Sehwefel und Ammoniak beriehteten 
wir bereits friiher 2. Unter  den Standardbedingungen der Thiazolin-A s- 
Synthese reagiert  Aceton jedoeh uniibersichtlieh, und das 2,2,4-Trimethyl- 
thiazolin-A a entsteht  nur in 7proz. Ausbeute. Ein entspreehendes ]2mid- 
azolin-AS-thion-(5) konnten wir dagegen nieht isolieren. 

Se tz t  m a n  Aceton  un te r  den  iStand.ardbedingungen der  Imidazol in -  
Aa- th ion-(5)-Syathese  fiir ~ e t h y l a l k y l k e t o n e  s, 9 mi t  A m m o n i a k  und  
Sehwefel urn, k a n n  das 2 ,2 ,4-Tr imethyl imidazol in-5- th ion  (1) in n u t  
4proz. Ausbeu te  gewonnen werden 11. D u t c h  Ab/ inderung der  Reakt ions-  
bedingungen,  insbesondere  dureh  Senkung  der l~eak t ions tempera tu r ,  
konn ten  wit  die Ausbeu te  an 1 auf e twa  75% steigern.  

a 2'. Asinger und H. Offermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967); Angew. 
Chem., Internat .  Edit .  6, 907 (1967); vgl. F .  Asinger und Mitarb.,  For-  
sehungsbericht Nr. 1594 des La.ndes Nordrhein-Westfalen,  Westdeutscher 
Verlag, K61n und Opladen, 1966. 

5 F. Asinger, W. SchOfer, G. Baumgarte und P. F. M#tting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 

G F. Asinger, W. Schdtfer und G. Kriebel, Mh. Chem. 96, 69 (1965). 
7 F. Asinger, W. Schiller und A.  Saus, Mh. Chem. 96, 1278 (1965). 
s iF. Asinger und F .  Gentz, Mh~ Chem. 96, 1474 (1965). 
9 F. Asinger und G. Kriebel, unver6ffentliehte Ergebnisse ; vgl. G. K~ie- 

bel, Dissertation Teehn. Hoehsehule Aachen, 1965. 
10 Vgl. F. Asinger, W. Sch~fer, B. D. Reintges, A. Wegerhoff und 

G. Scharein, Arm. Chem. 683, 121 (1965). 
11 F. Asinger und P. Mgdler, unverSffentliehte Ergebnisse ; vgl. 1 ). Mi'dler, 

Diplomarbei t  Teehn. tIoehsehule Aachen, 1967. 
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2 CH3-CO-CH 3 + 3S + 2NH3 
- 2H20~ - 2 H 2 S  H3 C / ~ / C I H  3 

{ /  "N" -CH3 
H 

Die opt imalen  Bedingungen  bestehen darin, dab m a n  Aeeton (1 Mo]) 
mi t  e lementarem Sehwefel (8 gAtom) urt4 e inem grol~en iJTbersehu6 al~ 
A m m o n i a k  entweder  un te r  Zusatz yon Piperidin (1 Mol) oder 1,4- 

Diaza-bicyelo[2,2,2]octan (Dabco)  (0,7 ~ol )  48 Stdn.  in  ~ e t h a n o ]  bei 
etwa - -  60 ~ C umsetzt .  

Wie aus Tab. 1 hervorgeht,  t ragen die fiir eine Thiol ierungsreakt ion 
au6ergew6hnlieh tiefe Tempera tu r  u n d  der Zusatz  katalyt ischer  Mengen 

an Schwefelwasserstoff wesentlich zu der hohen Ausbeute  an 1 bei. 
Die Verwendung anderer  polarer LSsungsmit te l  (z. B. Dimethyl-  

formamid,  ~ thano l )  oder Verl~ngerung der Reakt ionszei t  ffihren n ich t  
mehr  zu einer Verbesserung der Ausbeute  an  1. Nach geeigneter Auf- 
a rbe i tung (s. exper. Tell) erhiilt m a n  1 in  Fo rm hellgelber :Nadeln yore 

Schmp. 155--156 ~ C. 

Tabelle 1. E in f lu i3  de r  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  a u f  d ie  A u s b e u t e  an  
2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l i m i d a z o l i n - 5 - t h i o n  (1) be i  de r  U m s e t z u n g  y o n  
A c e t o n  (1Me1) m i t  e l e m e n ~ a r e m  S c h w e f e l  ( 8 g A t o m )  u n d  gasf.  
NH8 ((JbersehuI3) n n t e r  Z u s a t z  y o n  P i p e r i d i n  (1Me1) o d e r D a b c o  
(0,7Mol) i n  M e t h a n o l  (100cm 8 bei Verw. yon Piperidin, 150 cm 3 bei 

Verw. von Dabco);  l~eakt.-Zeit 48 Stdn. 

Temp. zu Temp.-An- Ausbeute Ver- 
Vers.- Beginn d. stieg auf Zusatz an 1 

Nr. l~eaktion max. fahren* 
[oc] [~ [g] [%] 

1 20 80 Piperidin - -  - -  A 
2 20 80 Dabeo - -  - -  A 
3 55 60 Piperidin 17 24 A 
4 55 60 Dabco 23 32 A 
5 20 25 Piperidin 24 34 A 
6 20 25 Dabco 25 35 A 
7 - -  60 20 Piperidin 39 55 B 
8 - -  60 20 Dabco 41 58 B 
9 ** - -  60 20 Piperidin 51 72 B 

10 ** - -  60 20 Dabco 53 75 B 

* Verfahren A: Aeeton, Schwefel und Piperidin (bzw. Dabco)  in Metha- 
nol Ms L6sungsmitte] vorlegen, dann ]Jbersohul3 an Ammoniak einleiten; 
B : Schwefel, Piperidin (bzw. Dabco)  und LTbersehu/3 an flfissigem Ammoniak 
vorlegen, dann Aceton zutropfen. 

** Unter  Zusatz katMytisoher Mengen an Sehwefelwasserstoff. 
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Uber das l~eaktionsverhalten der Imidazolin-A3-thione-(5) h~ben 
wir schon mehrfach berichtet ~s-~s. 

Wie Mle Vertreter dieser Verbindungsklasse reagiert auch 1 sowohl 
aus der Thioamidform (1 a) als auch aus der tautomeren Thiolimin- 
form (lb)*.  

, H s C . ~  N HsC-...~_ ~ 

S "/"N" ~CH~ ~-- HS N CHs 
4 
la lb 

1 16st sich z. B. sehr gut in Laugen und bildet durch Umsetzung mit 
CuSO4 unter gleichzeitiger l~eduktion des zwei- zum einwertigen Kupfer  
die sich yon der 4-Mercapto-2H-imidazol-Form (1 b) a, bleitende Cu(I)- 
Verbindung (2) (vgl. is, 14). 

Erwartungsgem~B lgBt sich 1 durch Oxydation mit  Wasserstoff- 
peroxid im alkalischen }Kilieu in das Sauerstoffanaloge yon l, das 
2,2,r (3) iiberffihren. 

H s C ~ M  HsC~ .~ . .CH  s 

K. Cu-S/'~N" "CHa 0 "/ "N "CH? 
H 

2 

Versuche, durch l~eaktion yon 1 mit  Sulfurylchlorid das 2,2,5-Tri- 
methyl-4-chlor-2H-iraidazo] herzustellen - -  eine l~eaktion, die sich am 
2-~ethyl-2,4-diphenyl-imidgzolirt-5-thion gl~tt durcMiihren Is is - - ,  
fiihrten bisher nicht zum Erfolg. 

~ i t  guten bis sehr guten Ausbeuten gelingt dagegen die S3n~these 
yon 2,2,5-Trimethyl-4-Mkylan~dno- bzw. -4-diulkylamino-2H-imidazolen 
(4--12) durch Umsetzung yon 1 mit  verschiedenen prim~ren oder sekun- 
ds Aminen (L%erschuB), wobei die ~erc~ptogruppe in meist glatter 
Reaktion nucleophil durch die Alkylaminogruppe substituiert wird. 
Auch dieses Reaktionsverhalten best&tigt die yon uns bereits am 
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion gemachten Erfahrungen is. Je 
nach Art des Amins miissen das L5sungsmittel und die Reaktionszeit 

* In Formel 1 b lese man zwischen HS-Gruppe und Ring eine Ein- 
fachbindung. 

12 2'. Asinger, W. Sch(tfer und F. Haaf, Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
is F. Asinger, W. Schdfer, A.  Wegerhoff und G. Kriebel, Mh. Chem. 97, 

792 (1966). 
14 F. Asinger, W. Sehdfer und A.  V. Grenacher, Mh. Chem. 96, 741 (1965). 
is F.  Asinger, W. Schiller und G. Kriebel, llCIh. Chem. 97~ 1108 (1966). 
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var i ie r t  werden,  um op t imale  Ausbeu ten  an den en t sprechenden  4-Alkyl-  
amino-2H- imidazo len  zu erzielen. 

Die bemerkenswer t  gute  Wasser l6s l ichkei t  der  l~eak t ionsprodukte  
m a c h t  eine yon  der  Aufa rbe i tung  der  4 -Alky lamino-2H- imidazo le  auf 
Basis  yon  M e t h y l a r y l k e t o n e n  s t a rk  abweiehende  Anfbere i tung  erforder-  
lich (s. exper .  Tell). 

Niedr ig  siedende Amine ,  wi t  ~ t h y l a m i n  und  P ropy lamin ,  reagieren 
un te r  den gegebenen Bedingungen  n ich t  mi t  1. Man k a n n  annehmen,  
dab  die fiir e ine Umse tzung  no twendige  Aminkonzen t r a t i on  bei le ieht  
f l i ieht igen A m i n e n  n ich t  gew/~hrleistet ist. 

Bei der  t~eakt ion yon  1 mi t  15proz. I - Iydraz inhydra t  en t s t eh t  n ieh t  
das  e rwar te te  2 ,2 ,5 -Tr imethy l -4 -hydraz ino-2H- imidazo l  (Summen- 
formel :  C6H12N4), sot14ern nahezu  q u a n t i t a t i v  eine in den  gebrgueh-  
l ichen organischen L6sungsmi t t e ln  sowie in Wasser  und  verd t inn te r  
Na t ron lauge  sehr schwer 16sliehe, gelb kr is ta l l ine  Verb indung  der 
Summenformel  C6tt12Ns vom Schmp.  262~ deren Kons t i tu t ions -  
e rmi t t l ung  im Gange ist. 

F r a u  Ober ingenieur in  Dr. E. BendeI d a n k e n  wir fiir die Durehf i ihrung  
der  ana ly t i sehen  Arbei ten .  

Dem L a n d e s a m t  fiir Fo r sehung  des Landes  Nord rhe in -Wes t fa l en  und  
dem Bundesmin i s t e r ium fiir Wissenschaf t l iehe  Forschung  schulden wit  
unseren besonderen  D a n k  fiir f inanziel le  Unte r s t t i t zung  der  Arbei t .  

Experimenteller Teil 
2,2,4-Trimethylimidazolin-54hion (1) (Versuche zu Tab. 1) 

Zu den Versuehen 1--6  (Verfahren A): In  einem 1-1-Vierhalskolben mi t  
l~iihrer, l~iiekflul?kiihler, Thermometer und Gaseinleitungsrohr werden 
58 g (1 Mol) Aceton, 256 g (8 gAtom) Schwefel und 85 g (1 Mol) Piperidin 
in 100 eros Methanol [bzw. 79 g (0,7 Mol) Dabco in 150 em s Methanol] vor- 
gelegt. Bei der jeweils gew/~hlten Anfangstemp. (vgl. Tab. 1) wird unter  
intensivem Riihren ein krgftiger Nt t s -S t rom (etwa 15 1/Stde.) eingeleitet. 
W/~hrend der ersten 2 - -3  Stdn. der Reakt ion  muB darauf geaehtet  werden, 
dab die Temp. in den gewfinsehten Grenzen gehalten wird, da die Umsetzung 
s tark exotherm verl~uft (ohne Aul3enkiihlung steigt die Temp. yon anfangs 
20 ~ C auf etwa 80 ~ C an; Vers. 1 und 2). Naeh 48 Stdn. wird das dunkelbraune 
Gemiseh mit  750 em a CI-ICI~ aufgenommen und mit  500 em a t t 20  kr/~ftig 
ausgeschiittelt.  Die w/il3r. Phase wird nochma]s mi~ 250 em a CHCls ausge- 
zogen und die vereinigten CtIC]3-Extrakte naeheinander je einmal mit  
300 em a NH4HS-L6sung*, 500 em 3 1-120, 500 em 3 10proz. Essigs/iure, 
250 cm a t t20,  250 era3 gesgtt. NaHCO3-L6sung und 250 em~ I-I~O gewaschen. 
Naeh Abdampfen des CItCls wird in Aceton aufgenommen und yon /iber- 
sch/issigem Sehwefel abfiltriert .  Aeeton wird im Vak. abdesti l l iert  und tier 
t~iiekstand zweimal aus/),2i (60--80 ~ umkristallisiert .  

* Hergestell t  dutch S/tttigen konz. Ammoniakwassers mit  H~S and  
Verdiinnen mit  dem gleichen Volumen konz. Ammoniakwassers.  
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Zu den Versuehen 7--I 0 (Verfahren B), (Mengenangaben wie oben) : 
Schwefel und  Piperidin (bzw. Dabco) werden in Methanol vorgelegt. Bei 

- - 7 0 ~  leitet man solange NH3 ein (etwa 3 Stdn.), bis der Kolbeninhalt  
etwa 750--800 era s betr/~gt [bei den Vers. 9 und 10 wird die NH3-Begasung 
naeh etwa 20 Min. kurz unterbroehen und ffir eine Minute H2S (etwa 
15 I/Side.) eingeleitet]. In das hellro~ gef~rbte l~eaktionsgemiseh tropft man 
bei einer Innentemp. von -- 60 ~ C innerhalb 30 Min. das Aeeton zu. Im Ver- 
laufe der nachsten 20 Stdn. l~f~t man das Gemiseh allmahlieh l%aumtemp. 
annehmen, wobei es sieh dunkelbraun f~rbt. Nach weiteren 24 Stdn. wird, wie 
oben beschrieben wurde, aufgearbeitet. Man erh~It 1 in Form hellgelber 
iXladeln, Sehmp. 155--156~ C (Ausb. s. Tab. i). 

CsHIoN2S (142,2). Ber. C 50,67, H 7,09, N 19,70, S 22,55. 
Gef. C 50,62, H 7,05, N 19,79, S 22,54. 
Mol.-Gew. 145 (Acebon) 

Kup/er(I)-Salz des 2,2,5-Trimethyl-4-mercapto-2H-imidazols (2) 

Analog einer Arbeltsvorschrift yon Asinger und Mitarb. z~ werden 7,8 g 
(55 mMol) I in 500 cmS 0,0275 n-l~aOH gel6st und  mit  6,25 g (25 mMol) 
CuSO4 �9 5 I-I20, gelSst in 80 cm 3 Wasser, umgesetzt. Ausb. 5,0 g (98% d. Th.) 
gelb bis orange gef~rbtes 2. Zers.-Punkt etw~ 320 ~ C. 

C6H9N2SCu. Ber. C 35,20, I-I 4,43, N 13,68, S 15,66, Cu 31,03. 
Gel. C 35,30, H 4,45, N 13,55, S 15,51, Cu 30,81. 

Tabelle 3. Analy~isehe Daton der 2,2,5-Trimethyl-4-alkylamino- 
2H-imidazole (zu Tab. 2) 

2,2,5-Trimethyl- Summen- Analysen 
Hr. 4 - . . .  -2H-imidazol formel Mol.-Gew. C I-I N 

4 n-hexylamino C12H231~3 Ber. 209,3 68,85 11,08 20,07 
Gel. 208 (Benzol) 68,77 11,09 20,27 

5 benzylamino C1sI-I171Ni3 Ber. 215,3 72,52 7,96 19,52 
Gef. 218 (CHCI3) 72,29 7,88 19,50 

6 /ithanolamino CsH15N30 Ber. 169,2 56,78 8,94 24,83 
Gef. 172 (Aceton) 56,23 8,96 24,68 

7 furfuryl~mino CllH15N30 Ber. 205,3 64,37 7,37 20,47 
Gef. 201 (Aceton) 63,92 7,38 20,45 

8 allylamino C9H15Iq3 Ber. 165,2 65,42 9,15 25,43 
Gel. 168 (Benzol) 65,57 8,96 25,59 

9 (N,N-dimethyl-l,3- CllH~1~4 Ber. 210,3 62,82 10,54 26,64 
propandiamino) Gef. 210 (Benzol) 62,83 10,49 26,88 

10 piperidino 611H19~3 Bet. 193,3 68,35 9,91 21,74 
Gel. 192 (Benzol) 68,00 9,83 21,92 

11 loyrrolidino C10H17Ns Ber. 179,3 67,00 9,56 23,44 
Gef. 186 (Benzol) 66,89 9,54 23,42 

12 morpholino C10H~TNaO Ber. 195,3 61,51 8,78 21,52 
Gef. 195 (Benzol) 61,85 8,86 21,76 
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2,2,4- Trimethylimidazolin-5-on (3) 

14,2 g (0,1 Mol) 1 werden in 50 cm 3 2n-NaOH gel6st und entsprechend 
eJner Arbeitsvorschrift von Asinger und Mitarb. 1~ unter  Rfihren mit  170 cm 3 
(0,5 Mol) 10proz. H20~ umgesetzt. Ausb. 9,9 g (78~o d. Th.) 3, farbl. Kristalle, 
Schmp. 126,5--127 ~ C [aus PA (60--80~ 

C6HloN~O (126,2). Ber. C 57,12, t t  7,99, N 22,21. 
Gef. C57,11, H7,99,  N22,23. 
Mol-Gew. 127 (Aceton) 

2,2,5-Trimethyl-4-alkylamino-2H.imidazole (4--12) 

Allgemeine Vorschrift: 10 g (0,07 Mol) 1 und 0,28 Mol Amin werden in 
I00 em 3 LSsungsmittel unter Riickflul3 erhitzt (s. Tab. 2). Das erkaltete 
Reaktionsgemisch wird 3real mit je 200 em 3 0,ln-I-ICl ausgeschflttelt. Die 
vereinigten salzsauren Phasen werden weitgehend eingeengt, mit 2n-NaOl~ 
stark alkalisch gemaeht und 6real mi~ je I00 cm a CHCI3 extrahiert. Das 
LSsungsmittel wird abgedampft und der R/ickstand im Vak. destilliert. In 
der Vorlage erstarrte Destillate werden aus den in Tab. 2 angegebenen 
LSsungsmitteln umkristallisiert. Ausb. und physikalische Daten s. Tab. 2, 
Analysendaten s. Tab. 3. 


