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Zum Substitutionsverhalten yon Imidazolidin-4-thionen 
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N-substituted ]midazolidine-4-thiones. On the Joint Action o/ 
Elemental Sul]ur and Gaseous Ammonia on Ketones, 901 

The reaetioh of imidazolidine-4-thiones [1, 6 (I~ = H)] 
with acyl chlorides and arylsulfonyl chlorides reader various 
conditions to 3-aeyl-imidazolidin-4-Vhiones and 3-arylsulfonyl- 
imidazolidin-4-thiones arc described. 3-Alkyl-imidazolidine-4- 
~hiones are synthesized in the same way. 1-Phenylearbamoyl- 
imidazolidine-4-thiones (8, 9) are obtained by reacting 1 and 
6 (1~ = H) with phenyl isoeyanate. By  oxidation with KMn04 
in absol, acetone 2 (I~ = COC5Hll) is converted into 3-hexanoyl- 
2,2,5,5-tetramothyl-imidazolidine-4-one (10). 

I n  frtiheren Mitteilungen 3-s berichteten wir tiber die Synthese nnd  
die Reakt ionen yon Imidazolidin-4-thionen. I m  folgenden werden 
einige weitere Reakt ionen  der Imid~zolidin-4-thione beschrieben. 

Das Imidazolidin-4-thione (1) besitzt eine cyclische Thionamid- 
gruppe und  eine sek. Aminogruppe.  Bei der Umsetzung mit  Carbon- 
sS~urehalogeniden (Vers. 1) t r i t t  die Acylgruppe an den Stickstoff der 
Thionamidgruppe,  w/thrend das Pro ton  yon der sek. Aminogruppe 
gebunden wird (2 �9 H X). 

Durch  Behandeln  der Hydrohalogenide  mi t  verd. N~tronlauge kann  
man  die 3-Acyl-2,2,5,5-tetramethyl-imidazolidin-4-thione (2, ]% = Acyl) 
aIs thermisch instabile gelbe 0]e in Freiheit  setzen. 

Diese freien B~sen lassen sich aueh direkt  dnrch t~eaktion der Aus- 

* tIerrn Dr. phil. Gi~nther W. Ibing zum 65. Geburtstag gewidmat. 
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36 F. Asinger u. a. : 

gangsprodukLe in Gegenwart yon Pyridin bzw. D A B C O *  darstellen 
(Versueh 2, Methode A). 

Unter gleiehen Bedingungen erhglt man dureh Umsetzung yon 1 
mit Benzolsulfoehlorid in ca. 50proz. Ausbeute das orange-rote 3-Ben- 
zolsulfonyl-2,2,5,5-tetramethyl-imidazolidin-4-thion (Versueh 3). 
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2,2,5,5-Tetramethyl-imidazolidin-4-thion (1) setzt sieh in sied. absol. 
Dioxan mit metallischem Na zu der im L6sungsmittel 16sliehen N- 
Natriumverbin4ung ~m, die mit Carbons~iurehalogeniden glatt zu den 
entspreehenden 3-Aeyl-imidazolidin-4-thionen reagiert (Versueh 2, 
Methode B). Dabei fgrbt sieh das l~eaktionsgemiseh unter Abseheidung 
yon Natriumhalogenid gelb bis orange. 
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* D A B C O  ~ 1,4-Diazabieyelo[2.2.2]oetan. 



Zum Substi~utionsverhalten von Imidazolidin-4-thionen 37 

Aueh das ,,Dipentamethylen-imidazolidinthion" (7,14-Diaza-di- 
spiro[5,1,5,2]pentadeean-15-thion) 6 (R = H) ls sieh unter gleichen 
Bedingungen zur Reaktion bringen, was zu der Annahme bereehtigt, 
dal~ aueh anclere, im Ring versehieden substituierte Imidazolidin-thione 
sieh gleieh verhalten. 

Die Natriumverbindungen yon 1 und 6 (R = H) lassen sieh aueh 
mit Sulfons/iureehloriden bei Raumtemperatur  umsetzen. Die dabei 
entstehenden Derivate konnten nur unter Verlusten analysenrein 
erhalten werden [Verb. 3 und 6 (1% --~ ArS02); Versueb 3]. 

Auch die Alkylierung der Thiazolidin-4-thione 1 und 6 (1~ = H) am 
St.iekstoffatom der eyclisehen Thionamidgruppe gelingt am besten fiber 
die Natriumverbindung, eine Reaktion, die unter sehwacher Erwgrmung 
abl~uft (Versueh 4). 

Mit Phenylisoeyanat entstehen aus 1 bzw. 6 (R ----- H) die erwarteten 
Harnstoffderivate 8 und 9 (Versueh 5). 
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DaB der Schwefel sowohl bei der Acylierung als auch bei der Alky- 
lierung in der Thionoform erhalten bleibt, zeigen die Ergebnisse der 
Oxidationsversuche, bei denen die entspreehenden Imidazolidin-4-one 
gebildet werden4 : 

Oxidiert man 2 (R = COCsHll)mit  Kaliumpermanganat in absol. 
Aeeton unter teiehtem Erw/~rmen, dann bildet sieh mit 42proz. Ausbeute 
3-Caproyl-2,2,5,5-tetramethyl-imidazolidin-4-on als rStliches ()l (10), 
Versueh 6. 
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Die bisher un te r such ten  3-Acyl-imidazolidin-4-thione sind thermisch 
empfindlich.  Steigende Ket ten l~nge  der al iphat ischen Acylgruppe oder 
die Einf i ihrung aromatischer Acylreste stabi]isiert die Verb indungen  
bedeutend.  

Dem Minis ter ium fiir Wissenschaft  u n d  Forschung des Landes  Nord- 
rhein-Westfa len danken  wir fiir die finanzielle Unte rs t i i t zung  dieser 
Arbeit .  

Experimentel ler  Teil 

Versuch 1 : 3-Aeyl-2,2,5,5-tetramethyl.imidazolidin-i-thion-Hydrohalogenide 
der Basen 2 

In  eine L6sung yon 15,8 g (0,1 Me1) 13-5 in 250 ml absol. Dioxan tropft 
man 0,3 Mol S/iurehalogenid und  riihrt noch 24 Stdn. bei Raumtemp. 
Nach Eindampfen im Vak. wird der farblose I~fiekstand abfiltriert und  
3mal mit  20 ml Ather gewaschen; Ausb. an Hydrohalogenid um 900/o . 

2 (R = CI-IsC0, C9HiTN2SOBr), Schmp. (Zers.) 199 ~ 

Ber. C 38,44, I-I 6,09, N 9,96, S 11,40, Br 28,41. 
Gel. C 38,72, H 6,23, N 10,03, S 11,83, Br 28,73. 

2 (R = n-C5I~11CO , CiaHssN2OSCI*), Sehmp. (Zers.) 223 ~ 
2 (g  = n-C1iIt23C0, CigHs~N20SCI*), Sehmp. (Zers.) 243 ~ 

Versueh 2 : 3-Acyl-imidazolidin-4-thione 

lVfethode A 

15,8 g (0,1 Mol) 1 werden in 200 ml Dioxan zusammen mit 19,5 g 
(0,175 Mol) DABCO bzw. in Pyridin bei Raumtemp. gelSst. Dazu tropft 
man langsam 0,15Mol des Carbons/iurehalogenids. Man rfihrt 24 Stdn. 
bei l~aumtemp, and  dampft im Vak. ein. Zum l~fiekstand gibt man 100 ml 
~i_ther und  30 ml Wasser, t rennt  und extrahiert die w/~f~r. Phase 2real mit  
50 mI J~ther. Aus den vereinigten org. Phasen erhNt man naeh Abdampfen 
des L6sungsmittels einen gelben 51igen t~fickstand. Dieser wird auf einer 
mit  A12Oa (neutral)besehichteten Sgule (1 m Lgnge, 22 mm Durchmesser) 
mit  Essigester Ms Eluierungsmittel getrennt. Das naeh 12--18 Stdn. er- 
haltene Eluat  wird sehonend im Vak. eingedampft (freie Base 2). 

Methode B 

0,1 Mol 1 werden in 250ml absol. Dioxan in der Siedehitze gel6st. 
I n  diese L6sung gibt man 2,3 g (0,1 g-Atom) Natr ium und  lgl3t in der Siede- 
hitze riihren, bis die Wasserstoffentwieklung beendet ist (2 Stdn.). Naeh 
Abk/iMen auf Raumtemp. werden 0,1 Mol S/~urehMogenid - -  bei S/~ure- 
diehloriden 0,05 Mol - -  in 30 ml Dioxan in 30 5Iin. zugetropft. Nan  lgl3t 
2--4 Stdn. bei Raumtemp. weiterreagieren. Das ausgefallene Na-Halogenid 
wird abgesaugt und  der Rfiekstand mit  20 ml absol. Dioxan gewasehen. 
Das Fi l t rat  wird eingeengt und  die freie Base 2 wie bei Methode A fiber 
A12Os (neutral) gereinigt. 

* Die Analyse (CH, N, S, C1) best/~tigto die angegebene Summenformel. 
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Sehmp. ,  n ~  o Ausb . ,  
2 : 1~ = F o r m e l  * ~ ~o 

Aee ty l  C9H16N2OS - -  1,5110 84 
Caproyl  C13H22N2OS - -  1,5077 83 
B u t y r y l  C l lH18N20S  - -  1,5178 82 
P iva loy l  C12H22N2OS - -  1,5011 63 
Oleoyl C~aHa6N20S - -  1,4979 63 
Benzoy l  C14H18N2OS 80 - -  87 
3 ,5-Dini~robenzoyl  C14H16NaO5S 97 - -  59 
3 ,4 ,5 -T r ime thoxybenzoy l  C17H24N204S 119 - -  79 

* Die  a n g e g e b e n e n  B r u t t o f o r m e l n  w u r d e n  d u r e h  Ana lyse  (CH, N, S), 
in  den  rne is ten  F/~llen a u c h  o smomet r i s ehe  B e s t i m m u n g  der  Molmassen  
(in Benzo l  oder  Ace ton)  ges ieher t .  

Ganz  anMog e rh ie l t en  wi t  m i t  den  bet .  Mengen  (0,05 Mol) y o n  Di- 
carbons /~ure-d ieh ler iden  V e r b i n d u n g e n  des Typs  8. 

5, Y = (CH~)s, C24Ha.zN40~S2, nD~ = 1,5315, Ausb .  83~) ;  
Y = C6H4 (p-), Ce2Hs0N402S2, Schmp.  (Zers.) 189 ~ Ausb.  81~o. 

Aus  V e r b i n d u n g  6 ( I ~ _  I-I) s t e l l t en  wir  n a e h  M e t h o d e  B D e r i v a t e  
m i t  M o n o e a r b o n s g u r e n  (6, i% = AcyI) u n d  m i t  Terephtha ls /~ure  (7) dar .  

6 :  R = F o r m e l *  Sehmp. ,  20 Ausb . ,  o C nD % 

Ace ty l  C15H24N20S - -  1,5430 74 
B u t y r y l  C17H28N2OS - -  1,5374 70 
Caproyl  C19Ha2N2OS - -  1,5338 68 
Benzoy l  C~oH26N2OS 93 --- 94 
3 ,5 -Din i t robenzoy l  CuoH24N405S i 11 - -  72 
3 ,4 ,5 -T r ime thoxybenzoy l  C23H32N204S 105 - -  76 

7 C34I-I46]N40 2S 2 205 - -  69 

Ve r sueh  3: Benzol. und Toluolsul]onylderivate 

N a c h  M e t h o d e  B (bei 1 a u c h  n a c h  M e t h o d e  A) s~ellten wir  bei R a u m -  
t emp .  die D e r i v a t e  v o n  1 u n d  6 d a r ;  sie k o n n t e n  e rs t  d u r e h  m e h r m a l i g e s  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Ess iges te r  analysem~ein e r h a l t e n  werden .  

F o r m e l  * Sehmp. ,  Ausb . ,  
~ % 

3, 1~ = Benzo lsu l fony l  ClsH18N202S2 168 62 
5, I~ _ Benzo lsuI fony l  CtsHs6NsO~S2 201 53 
3, 1~ = p-Toluo lsu l fonyl  C14H~0N20~S2 210 52 
6,  i~  = p-Toluo lsu l fony l  C2oI~28N202S2 220 46 

* Die  a n g e g e b e n e n  F o r m e l n  w u r d e n  d u r e h  A n M y s e n  (CtI,  N, S), in  
e in igen Fi i l len a u e h  d u t c h  o s m o m e t r i s e h e  g I o l m a s s e n b e s t i m m u n g  gesieher~. 
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Versueh 4: 3-Alkyl-imidazolidin-g-thion 
Nach Methode B wird die Reaktionsmischung der Natr iumverbindung 

yon 1 bzw. 7 (R = H) hergestellt. Bei 1%aumtemp. werden 0,1 Mol Alkyl- 
halogenid langsam eingetropft und 2 Stdn. geriihrt. Das Natriumhalogenid 
wird abgesaugt und das Fi l t rat  im gak.  eingedampft. Der farblose R/ick- 
stand wird mit  50 ml Petrol~ther (30/75) verrieben, abgesaugt und  im Vak. 
bei 40 ~ vom restliehen L6sungsmittel befreit. 

4 (1% = CHa) bleibt als gelbes 01 zurfick. Sdp.8 66 ~ n~) ~ 1,4902 
(CsH16N2S); Ausb. 69%. 

Die iibrigen 3-Alkylderivate (4, 6) kristMlisierten. 

g Sehmp., Ausb., 
~ % 

4 Benzyl 55 78 
t-Butyl 130 65 

6 Benzyl 121 51 
t-Butyl 179 48 

Versueh 5: 1-Phenylcarbamoyl-imidazolidin-44hione (8, 9) 

In  die Aufschl/~mmung von 0,1 Mol I bzw. 6 (R = H) in 100 ml absol. 
Toluol tropft man bei Raumtemp. die L6sung yon 11,9 g (0,1 Mol) Phenyl- 
isocyanat und 100 ml absol. Toluol. Nach 3stdg. Erhitzen auf 100 ~ wird 
hell3 filtriert und  die L6sung auf Raumtemperatur  abgekiihlt. 

Der Niedersehlag wird mit  Petrolgther (30/70) ausgewasehen. Ausb. an 
8: 90% d. Th., Sehmp. 206 ~ 9: 90% d. Th., Sehmp. 222 ~ 

8"- C14H19N3SO. Ber. C 60,60, H 6,90, N 15,14, S 11,55. 
Gef. C 60,44, H 6,81, N 15,20, S 11,59. 

9:  C2oI-I27N3SO. Ber. C 67,17, H 7,62, N 11,75, S 8,96. 
Gef. C 67,34, H 7,43, N 11,62, S 8,71. 

Versuch 6: 3-Hexanoyl-2,2,5,5-tetramethyl-imidazolidin-4-on (10) 

25,6 g (0,1 Mol) 2 (1% = C5Hn) werden in 250 ml absol. Aceton ge!6st. 
In  diese L6sung gibt man portionsweise 31 g (0,2Mol) KMnO4, das in 
150 ml absol. Aceton aufgescbl/~mmt ist, so da~ die Temp. 40 ~ fiber- 
steigt. Nach beendeter Zugabe riihrt man die braune 1%eaktionsmischung 
weitere 24 Stdn. bei Raumtemp. Nach Abfiltrieren des Niederschlags wird 
das Fi l t rat  im Vak. vom L6sungsmittel befreit. Naeh einiger Zeit fallen 
2,1 g farb]ose :Kristall~ aus (als 2,2,5,5~Tetramethyl-imidazolidin-4-thion 
2, 1% = C5tt11, identifiziert). 

3-I-lexanoyl-2,2,5,5-tetramethyl-imidazolidin-4-on verbleibt als rStliches 

01 (10). Ausb. 10,0 g (42% d. Th.), n~) ~ 1,4864. 

C13I-I24N202 (240,4). Ber. C 64,96, H 10,07, N 11,66. 
Gef. C65,11, H10,16, N 11,6t. 
Mol-Masse 236,5 (Osmometr. in Aceton). 
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