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

(Uber die gemeinsame Einwirkung von elementarem Schwe-

fel und gasférmigem Ammoniak auf Ketone, 70. Mitt.};

Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf Aceton,
2. Mitt.?)

Von

F. Asinger, H. Offermanns, D. Neuray und F. Abo Dagga?

Aus dem Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie
der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule Aachen

( Eingegangen am 7. November 1969 )

2,2,4-Trimethylimidazolin-5-thion (1) entsteht in guter
Ausb. bei der gemeinsamen Einwirkung eines groBen Uber-
schusses sowohl an Schwefel als auch an Ammoniak auf Aceton
bei Temperaturen von etwa —60° C in Gegenwart bestimmter
reaktionsbeschleunigender Zusétze.

1 bildet ein Cu(I)-Salz und 148t sich mit HzOq2 in alkal.
Losung zum 2,2,4-Trimethylimidazolin-5-on (3) umsetzen.
1 reagiert in guten bis sehr guten Ausbeuten mit priméren
und sekundiren 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 wupon Ketones,
LXX. Action of Sulfur and Ammonia upon Acetone, 11)

2.2.4-Trimethylimidazoline-5-thione (1) is obtained in
good yields by the joint action of a large excess of sulfur and
ammonia upon acetone at temperatures around — 60°C in
presence of certain accelerators.

1 gives a Cu(I)-salt and is converted by alkaline Hs02 to
2.2.4-trimethylimidazoline-5-one (3). 1 reacts fairly smoothly
with primary and secondary amines to yield 2.2.5-trimethyl-4-
alkylamino-2H -imidazoles (4—12).

1 69, Mitt.: F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns und F. 4bo Dagga, Ann.
Chem. 723, 119 (1969).

2 . Mitt.: M. Thiel und F. Asinger, Ann. Chem. 610, 17 (1957).

3 Toil der Dissertation F. 4bo Dagga, Techn. Hochschule Aachen 1968.
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Wie wir zeigen konnten?, reagieren Methylketone mit elementarem
Schwefel und gasféormigem Ammoniak je nach Ausgangsketon und Wahl
der Reaktionsbedingungen entweder zu Thiazolinen-A3, Thiazolin-A3-
Isomerengemischen oder aber zu Imidazolin-A3-thionen-(5).

Optimale Bedingungen zur Herstellung der Imidazolin-A3-thione-(5) auf
Basis von Methylarylketonen sind gegeben, wenn man pro Mol Keton
8 gAtom Schwefel einsetzt, in Methanol als Losungsmittel arbeitet und das
Gemisch etwa 24 Stdn. bei 20° C unter Normaldruck mit Ammoniak begast®.
Anwendungsbreite s ¢ und Reaktionsmechanismus? dieser Synthese wurden
von uns eingehend untersucht.

Bei der Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf Methylalkylketone
wie Methylneopentylketon®, Methylisopropylketon® oder Pinakolin® tber-
wiegt in der Regel die Thiazolin-A3-Bildung; aber auch hier 148t sich die
Imidazolin-A3-thion-(5)-Bildung in den Vordergrund rticken, wenn man in
Gegenwart eines groflen Schwefeliiberschusses arbeitet und pro Mol Keton
ein Mol Piperidin zusetzt, durch das die Thiolierung in der Methylgruppe
begiinstigt und die Gesamtreaktion beschleunigt wird8-10,

Uber die Umsetzung des Acetons mit Sechwefel und Ammoniak berichteten
wir bereits frither?. Unter den Standardbedingungen der Thiazolin-A3-
Synthese reagiert Aceton jedoch untibersichtlich, und das 2,2,4-Trimethyl-
thiazolin-A3 entsteht nur in 7proz. Ausbeute. Ein entsprechendes Imid-
azolin-A3-thion-(8) konnten wir dagegen nicht isolieren.

Setzt man Aceton unter den Standardbedingungen der Imidazolin-
A3-thion-(5)-Synthese fiir Methylalkylketone®: ® mit Ammoniak und
Schwefel um, kann das 2,2,4-Trimethylimidazolin-5-thion (1) in nur
4proz. Ausbeute gewonnen werden!'. Durch Abédnderung der Reaktions-
bedingungen, insbesondere durch Senkung der Reaktionstemperatur,
konnten wir die Ausbeute an 1 auf etwa 759, steigern.

+ F. Asinger und H. Offermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967); Angew.
Chem., Internat. Edit. 6, 907 (1967); vgl. F. Asinger und Mitarb., For-
schungsbericht Nr. 1594 des Landes Nordrhein-Westfalen, Westdeutscher
Verlag, KoIn und Opladen, 1966.

5 F. Asinger, W. Schifer, G. Baumgarte und P. F. Miting, Ann. Chem.
661, 95 (1963).

8 F. Asinger, W. Schifer und G. Kriebel, Mh. Chem. 96, 69 (1965).

7 F. Asinger, W. Schifer und A. Saus, Mh. Chem. 96, 1278 (1965).

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

¢ F. Asinger und @. Kriebel, unversffentlichte Ergebnisse; vgl. G. Krie-
bel, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1965.

10 Vgl. F. Asinger, W. Schifer, B. D. Reintges, A. Wegerhoff und
Q. Scharein, Ann. Chem. 683, 121 (1965).

1t F. Asinger und P. Miller, unversffentlichte Ergebnisse ; vgl. P. Miiller,
Diplomarbeit Techn. Hochschule Aachen, 1967.
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Die optimalen Bedingungen bestehen darin, dall man Aceton (1 Mol)
mit elementarem Schwefel (8 gAtom) und einem grofen Uberschuf an
Ammoniak entweder unter Zusatz von Piperidin (1 Mol) oder 1.,4-
Diaza-bicyclo[2,2,2]Joctan  (Dabco) (0,7 Mol) 48 Stdn. in Methanol bei
etwa — 60° C umsetzt.

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, tragen die fiir eine Thiolierungsreaktion
auBergewohnlich tiefe Temperatur und der Zusatz katalytischer Mengen
an. Schwefelwasserstoff wesentlich zu der hohen Ausbeute an 1 bei.

Die Verwendung anderer polarer Losungsmittel (z. B. Dimethyl-
formamid, Athanol) oder Verlingerung der Reaktionszeit fithren nicht
mehr zu einer Verbesserung der Ausbeute an 1. Nach geeigneter Auf-
arbeitung (s. exper. Teil) erhdlt man 1 in Form hellgelber Nadeln vom
Schmp. 155-—156° C.

Tabelle 1. Einflufl der Reaktionstemperatur auf die Ausbeute an

2,2,4-Trimethylimidazolin-5-thion (1) bei der Umsetzung von

Aceton (1 Mol) mit elementarem Schwefel (8 gAtom) und gasf.

NH; (UberschuB3) unter Zusatz von Piperidin (1 Mol) oder Dabco

(0,7Mol) in Methano! (100 cm3 bei Verw. von Piperidin, 150 cm? bei
Verw. von Dabco); Reakt.-Zeit 48 Stdn.

Temp. zu Temp.-An-

. . Ausbeute
Vers.- Beginn d.  stieg auf Ver-
Nr. Riktion n?ax. Zusatz an 1 fahren*
[°C] [°0] [g] [%]
1 20 80 Piperidin — — A
2 20 80 Dabco — - 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
g**  — 60 20 Piperidin 51 72 B
10%*  — 60 20 Dabeo 53 75 B

* Verfahren A: Aceton, Schwefel und Piperidin (bzw. Dabeo) in Metha-
nol als Lésungsmittel vorlegen, dann Uberschu3 an Ammoniak einleiten;
B: Schwefel, Piperidin (bzw. Dabco) und Uberschu3 an fléissigem Ammoniak
vorlegen, dann Aceton zutropfen.

** Unter Zusatz katalytischer Mengen an Schwefelwasserstoff.
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Uber das Reaktionsverhalten der Imidazolin-A3-thione-(5) haben
wir schon mehrfach berichtet12-15,
Wie alle Vertreter dieser Verbindungsklasse reagiert auch 1 sowohl

aus der Thicamidform (1 a) als auch aus der tautomeren Thiolimin-
form (1b)*.

CH3

H3CIN HaC =N H
=N_cH; I CHs
S f;l)< RS N)<CH3
H
la 10

1 16st sich z. B. sehr gut in Laugen und bildet durch Umsetzung mit
CuSOy4 unter gleichzeitiger Reduktion des zwei- zum einwertigen Kupfer
die sich von der 4-Mercapto-2H-imidazol-Form (1 b) ableitende Cu(I)-
Verbindung (2) (vgl.13, 14),

ErwartungsgeméaB 148t sich 1 durch Oxydation mit Wasserstoff-
peroxid im alkalischen Milieu in das Sauerstoffanaloge von 1, das
2,2,4-Trimethylimidazolin-5-on (3) tiberfithren.

T HBCI )
=N CH3
CHj X
Cums \N)< N SCH3
2

CH3 G

W

Versuche, durch Reaktion von 1 mit Sulfurylchlorid das 2,2,5-Tri-
methyl-4-chlor-2H-imidazol herzustellen — eine Reaktion, die sich am
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion glatt durchfiihren 48¢18 —,
fithrten bisher nicht zum Erfolg.

Mit guten bis sehr guten Ausbeuten gelingt dagegen die Synthese
von, 2,2,5-Trimethyl-4-alkylamino- bzw. -4-dialkylamino-2H-imidazolen
(4—12) durch Umsetzung von 1 mit verschiedenen priméren oder sekun-
diren Aminen (UberschuB), wobei die Mercaptogruppe in meist glatter
Reaktion nucleophil durch die Alkylaminogruppe substituiert wird.
Auch dieses Reaktionsverhalten bestitigt die von uns bereits am
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion gemachten Erfahrungen?s. Je
nach Art des Amins miissen das Losungsmittel und die Reaktionszeit

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

12 F. Asinger, W. Schifer und F. Hagf, Ann. Chem. 672, 134 (1964).

13 F. Asinger, W. Schifer, A. Wegerhoff und G. Kriebel, Mh. Chem. 97,
792 (1966).

4 F. Asinger, W. Schéfer und 4. V. Grenacher, Mh. Chem. 96, 741 (1965).

15 F. Asinger, W. Schéfer und G. Kriebel, Mh. Chem. 97, 1108 (1966).
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variiert werden, um optimale Ausbeuten an den entsprechenden 4-Alkyl-
amino-2H-imidazolen zu erzielen.

Die bemerkenswert gute Wasserloslichkeit der Reaktionsprodukte
macht eine von der Aufarbeitung der 4-Alkylamino-2H-imidazole auf
Basis von Methylarylketonen stark abweichende Aufbereitung erforder-
lich (s. exper. Teil).

Niedrig siedende Amine, wie Athylamin und Propylamin, reagieren
unter den gegebenen Bedingungen nicht mit 1. Man kann annehmen,
daB die fiir eine Umsetzung notwendige Aminkonzentration bei leicht
fliichtigen Aminen nicht gewahrleistet ist.

Bei der Reaktion von 1 mit 15proz. Hydrazinhydrat entsteht nicht
das erwartete 2,2,5-Trimethyl-4-hydrazino-2H-imidazol (Summen-
formel: CgH12Ny), sondern nahezu quantitativ eine in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln sowie in Wasser und verdiinnter
Natronlauge sehr schwer losliche, gelb kristalline Verbindung der
Summenformel CgHi2Ng vom Schmp. 262° C, deren Konstitutions-
ermittlung im Gange ist.

Fraun Oberingenieurin Dr. E. Bendel danken wir fiir die Durchfihrung
der analytischen Arbeiten.

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und
dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche Forschung schulden wir
unseren besonderen Dank fiir finanzielle Unterstiltzung der Arbeit.

Experimenteller Teil
2,2,4-Trimethylimidazolin-5-thion (1) (Versuche zu Tab. 1)

Zu den Versuchen 1—6 (Verfahren A): In einem 1-1-Vierhalskolben mit
Rithrer, RickfluBkithler, Thermometer und Gaseinleitungsrohr werden
58 g (1 Mol) Aceton, 256 g (8 gAtom) Schwefel und 85 g (1 Mol) Piperidin
in 100 cm3 Methanol [bzw. 79 g (0,7 Mol) Dabco in 150 em? Methanol] vor-
gelegt. Bei der jeweils gewdhlten Anfangstemp. (vgl. Tab. 1) wird unter
intensivem Riihren ein kriftiger NHs-Strom (etwa 151/Stde.) eingeleitet.
Wihrend der ersten 2—3 Stdn. der Reaktion muf darauf geachtet werden,
daB die Temp. in den gewiinschten Grenzen gehalten wird, da die Umsetzung
stark exotherm verlduft (ohne AuBenkihlung steigt die Temp. von anfangs
20° C auf etwa 80° C an; Vers. 1 und 2). Nach 48 Stdn. wird das dunkelbraune
Gemisch mit 750 ecm? CHCl; aufgenommen und mit 500 cm? HO kraftig
ausgeschiittelt. Die wiBr. Phase wird nochmals mit 250 cm?® CHCl; ausge-
zogen und die vereinigten CHClz-Extrakte nacheinander je einmal mit
300 cm® NHHS-Losung*, 500 cm3 Hg0O, 500 cem3 10proz. Essigsdure,
250 cm3 H20, 250 em? gesitt. NaHCO3-Losung und 250 em3 H20 gewaschen.
Nach Abdampfen des CHCly wird in Aceton aufgenommen und von tber-
schiissigem Schwefel abfiltriert. Aceton wird im Vak. abdestilliert und der
Ritckstand zweimal aus PA (60—80°) umkristallisiert.

* Hergestellt durch Sittigen konz. Ammoniakwassers mit HsS und
Verdiinnen mit dem gleichen Volumen konz. Ammoniakwassers.
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Zu den Versuchen 7—10 (Verfahren B), (Mengenangaben wie oben):

Schwefel und Piperidin (bzw. Dabco) werden in Methanol vorgelegt. Bei
— 70° C leitet man solange NHj ein (etwa 3 Stdn.), bis der Kolbeninhalt
etwa 750—800 ecm? betrigt [bei den Vers. 9 und 10 wird die NHz-Begasung
nach etwa 20 Min. kurz unterbrochen und fir eine Minute HoS (etwa
15 1/Stde.) eingeleitet]. In das hellrot gefdrbte Reaktionsgemisch tropft man
bei einer Innentemp. von — 60° C innerhalb 30 Min. das Aceton zu. Im Ver-
laufe der nichsten 20 Stdn. 188t man das Gemisch allmahlich Raumtemp.
annehmen, wobei es sich dunkelbraun farbt. Nach weiteren 24 Stdn. wird, wie
oben beschriesben wurde, aufgearbeitet. Man erhalt 1 in Form hellgelber
Nadeln, Schmp. 155—156° C (Ausb. s. Tab. 1).

CeH1oN2S (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 (Aceton)

Kugpfer(I)-Salz des 2,2,5-Trimethyl-4-mercapto-2H-imidazols (2)

Analog einer Arbeitsvorschrift von Asinger und Mitarb.1® werden 7.8 g
(55 mMol) 1 in 500 ecm3 0,0275 n-NaOH gelost und mit 6,25 g (25 mMol)
CuS0y - 5 H20, gelost in 80 em?® Wasser, umgesetzt. Ausb. 5,0 g (989, d. Th.)
gelb bis orange geféarbtes 2. Zers.-Punkt etwa 320° C.

CgHoNSCu. Ber. C 35,20, H 4,43, N 13,68, 8 15,66, Cu 31,03.
Gef. C 35,30, H 4,45, N 13,55, S 15,51, Cu 30,81.

Tabelle 3. Analytische Daten der 2,2,5-Trimethyl-4-alkylamino-
2H -imidazole (zu Tab. 2)

2,2,5-Trimethyl- Summen- Analysen

Nr. 4 ... .2H-imidazol formel Mol.-Gew. C H N
4 n-hexylamino C12Ho3N3 Ber. 209,3 68,85 11,08 20,07
Gef. 208 (Benzol) 68,77 11,09 20,27
5  benzylamino C13H17Ng Ber. 215,3 72,62 7,96 19,52
Gef. 218 (CHCl3) 72,29 17,88 19,50
6 dthanolamino CsH15N30 Ber. 169,2 56,78 8,94 24,83
Gef. 172 (Aceton) 56,23 8,96 24,68.
7  furfurylamino C11H15N30 Ber. 205,3 64,37 7,37 20,47
Gef. 201 (Aceton) 63,92 7,38 20,45

8 allylamino CoH;5N3g Ber. 165,2 65,42 9,15 25,43
Gef. 168 (Benzol) 65,57 8,96 25,59
9 (N,N-dimethyl-1,3- C1iHz22Ng Ber. 210,3 62,82 10,54 26,64
propandiamino) Gef. 210 (Benzol) 62,83 10,49 26,88
10 piperidino C11H19N3 Ber. 193,3 68,35 9,91 21,74
Gef. 192 (Benzol) 68,00 9,83 21,92
11 pyrrolidino Cy1oH17N3 Ber. 179,3 67,00 9,56 23,44
Gef. 186 (Benzol) 66,89 9,54 23,42
12 morpholino C1oH17N3s0 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 ¢ (0,1 Mol) 1 werden in 50 cm3 2n-NaOH gelost und entsprechend
einer Arbeitsvorschrift von Asinger und Mitarb.!? unter Rithren mit 170 cm3
(0,5 Mol) 10proz. Ho0O» umgesetzt. Ausbh. 9,9 g (789, d. Th.) 3, farbl. Kristalle,
Schmp. 126,5—127° C [aus P4 (60—80°)].

CeH1oN2O (126,2). Ber. C 57,12, H 7,99, N 22,21.
Gef. C57,11, H 7,99, N 22,23,
Mol-Gew. 127 (Aceton)

2,2,5-Trimethyl-4-alkylamino-2H -imnidazole (4—12)

Allgemeine Vorschrift: 10 g (0,07 Mol) 1 und 0,28 Mol Amin werden in
100 em?® Losungsmittel unter Rickflul erhitzt (s. Tab. 2). Das erkaltete
Reaktionsgemisch wird 3mal mit je 200 cm3 0,1n-HCl ausgeschiittelt. Die
vereinigten salzsauren Phasen werden weitgehend eingeengt, mit 2n-NaOH
stark alkalisch gemacht und 6mal mit je 100 cm® CHCl; extrahiert. Das
Losungsmittel wird abgedampft und der Riickstand im Vak. destilliert. In
der Vorlage erstarrte Destillate werden aus den in Tab. 2 angegebenen
Lésungsmitteln umkristallisiert. Ausb. und physikalische Daten s. Tab. 2,
Analysendaten s. Tab. 3.



