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Bei Einwirkung von H»S und Aminen bzw. NHj auf Aceto-
phenon bzw. Propiophenon entstehen in Gegenwart elemen-
taren Schwefels Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide, ohne Zusatz
von Schwefel in der Hauptsache Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-disulfide.
Die Struktur der linearen Di- und Polysulfide wurde durch Chloro-
lyse und Vergleich mit auf anderem Wege hergestellten Poly-
sulfiden ermittelt.

Die Reaktionen verlaufen iiber Ketimine als Zwischenstufe.
Diese Intermedidrprodukte wurden synthetisiert und geben bei
der HaS-Behandlung gleichfalls Bis-{1-phenylalkyl-(1)]-disulfide.
Die Frage des Auftretens von Enaminen bei Verwendung von Mor-
pholin als Aminkomponente wird diskutiert.

Vor einiger Zeit fanden wir, dafl aliphatische Ketone mit Schwefel-
wasserstoff und Aminen bzw. Ammoniak in Gegenwart elementaren
Schwefels bei 0° unter Bildung von 1,2,4-Trithiolanen reagieren?®.
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Die Trithiolansynthese unterscheidet sich hinsichtlich Ausgangs-
materialien nicht grundsétzlich von der zu Thiocarbonsdureamiden bzw.

1 Teil der Dissertation von K. Halcour, T. H. Aachen, 1961.

2 F. Asinger, M. Thiel, Q. Lipfert, R. E. Plefimann und J. Mennig,
Angew. Chem. 70, 372 (1958). F. Asinger, M. Thiel und G. Lipfert, Ann. Chem.
627, 195 (1959).
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deren Hydrolyseprodukten fihrenden Willgerodi— Kindler-Reaktion, wenn
man davon absieht, dall zur Trithiolanbildung HsS-Anwesenheit un-
bedingt erforderlich und von vornherein gegeben ist. Bei der je nach
Amin um 100—130° hoher liegenden Reaktionstemperatur der Will-
gerodi—Kindler-Reaktion mufi jedoch damit gerechnet werden, dafi
HoS aus den Reaktionskomponenten entstehts. Unter dieser Voraus-
setzung lag die Vermutung nahe, dafl Trithiolane oder deren Vorstufen
bei der Eliminierung (bzw. Reduktion) der CO-Gruppe im Verlauf der
Willgerodi—Kindler-Reaktion eine Rolle spielen®.

Bei der Ubertragung der Trithiolansynthese auf Acetophenon und
Propiophenon fanden wir aber, daB keine cyclischen, schwefelhaltigen
Ringsysteme entstehen, sondern lineare Polysulfide.

C.H, C.H,
0 AN a
I L TESES . Ho§,—CH  n=2-5
¢ H,—C—R Amin oder NH; P N
R R

Die Reaktion verliuft wahrscheinlich primér iber einen nucleophilen
Angriff der basischen Komponente am Kohlenstoffatom der polarisierten
Carbonylgruppe, worauf die gebildete geminale Aminohydroxyform zum
Ketimin dehydratisiert wird.

c“> N (i)H —H9 o H,C—R
CH~C—R —/"— CCH-—CR - s 5_“'—
I ’
(H)

LiBt man bei Raumtemperatur Schwefelwasserstoff auf die aus
Acetophenon oder Propiophenon und z. B. n-Butylamin hergestellten
Ketimine sinwirken, beobachtet man zunichst eine intensive Blau-
farbung (Thioketonbildung). Mit fortschreitender Reaktion tritt Auf-
hellung ein, und man erhilt in guten Ausbeuten Bis-[1-phenyl-alkyl-(1)]-
disulfide neben kleinen Mengen héher geschwefelter Produkte.

Der Verlauf dieser Umsetzung bis zur Thioketonstufe kann nur durch
eine Anlagerung des HsS an das Ketimin und darauffolgende Eliminierung
des Amins unter Bildung des Thioketons interpretiert werden.

SH S
I - |
CoHyC-R+HS —> CH,—C—R % ¢H,-C—R
R'N NHR’
(H) (H)

Ahnlich ist der Reaktionsverlauf, wenn statt n-Butylamin ein sek.
Amin, z. B. Morpholin, eingesetzt wird. Zundchst bildet sich durch

3 R. E. Davis und H. F. Nakshbendi, J. Amer. chem. Soc. 84, 2085 (1962).
4 Vgl. nachfolgende Mitt., Mh. Chem. 94, 1047 (1963).
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Addition des sek. Amins an die Carbonylgruppe eine geminale Amino-
hydroxyverbindung, die mit Schwefelwasserstoff unter Ersatz der Hydr-
oxy- durch eine Mercaptogruppe zum geminalen Aminomercaptan rea-
giert, das dann unter Eliminierung von Amin in das Thioketon iber-
geht. Durch Dehydratisierung der geminalen Aminohydroxyverbindung
wire intermedidr auch die Entstehung von Enamin und aus diesem durch
HoS-Addition die Bildung des geminalen Aminomercaptans denkbar.
Ein solcher Reaktionsablauf ist jedoch bei der angewandten niedrigen
Arbeitstemperatur unwahrscheinlich nnd diirfte allenfalls als Neben-
zweig der Reaktionskette eine Rolle spielen.

OpH,—C—CH,— R

. — R/, NH
0H SH
H + R’ I 4 ]
¢H—C—CH,R 2 g cocmr S o m—C—CcHR
’ x
NR/, NR’,
i |+ H,8
|
| _mo CH;—0=CHR
NR/,

Die sich weiter abspielenden Umsetzungen sind unabhiéngig von der
Art der basischen Komponente. Sie bestehen wahrscheinlich in einer
Addition von Schwefelwasserstoff an das intermediér entstandene Thio-
keton, dessen Polaritét durch die benachbarte Phenylgruppe bestimmt ist,
so daB} es zur Bildung eines Monoarylalkyldisulfans kommt, das Schwefel
abspaltet und in ein Phenylalkylmercaptan iibergeht?.

S + H,S S—8SH SH
CoH;—C—R [Aminoder NH.I | oopr OF R CH,—CH—R + 8

Das Bis-[1-phenylallcyl-(1))-disulfid kann nun entweder durch die
dehydrierende Wirkung des elementaren Schwefels auf das Phenylalkyl-
mercaptan (McMillan—King-Reaktion®) oder durch dessen Addition
an noch unumgesetztes Thioketon entstehen.

® V. 0. Lukashevich und M. M. Sergejewa, Dokl. Akad. Nauk UdSSR 67,
1041 (1949); Chem. Abstr. 44, 1921 g (1950). A.J. Parker und N. Kharash,
Chem. Reviews 59, 612 (1959).

¢ F.H. McMillan und J. A. King, J. Amer. chem. Soc. 70, 4143 (1948).
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SH < T Ao
‘, + 8 [Amin oder NH,] o C.H, C,H,
2C H,—CH—R SN e
HC—8—8—CH
SH S i N
| | — K R

OH,—CH R + CH,—C—R

Daf aus Thioketonen bzw. Thicaldehyden und Mercaptanen mit benach-
barter Phenylgruppe Disulfide entstehen koénnen, ist bekannt’.

Die Bildung der Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide 148t sich zwanglos
dadurch erkliren, daB die Monoarylalkyldisulfane vor ibrer partiellen Ent-
schwefelung zu Mercaptanen durch Schwefel unter der katalytischen Wir-
kung von Aminen zu Tetrasulfiden dehydriert werden oder sich an Thio-
keton unter Trisulfidbildung addieren. Auch eine basisch katalysierte Auf-
schwefelung des Disulfids kann erfolgens®.

C.H, C.H,
S—SH , . . /
+ 8 [Amin oder NH,]
| HC—8,—CH
20,H,—CH R —H:S 2N
R R
s sH S CeH; /CeHa
1 il —>  HO—S,—CH
CeH,—~CH—R + CH,—C—R e \R
OG\H5 C.H, C\GHF, /06H5
+ 8
HO—S,—CH o HO—S,.s—CH
// \\ min oder 3 / \
R R R

Bis-[1-phenyldthyl-(t)]-disulfid wurde neben einem unbekannten,
oligen Produkt erstmals von Baumann und Fromm?® durch Ttigige Ein-
wirkung von mit HeS und NHg gesdttigtem, wifirigem Methanol auf
Acetophenon erhalten; seine Konstitution wurde durch die Bildung von
1-Mercapto-1-phenylithan bei der Umsetzung mit Zinkstaub in HKis-
essig bewiesen.

? H. Staudinger und H. Freudenberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1579
(1928). E. Bergmann, M. Magat und D. Wagenberg, Ber. dtsch. chem. Ges.
63 B, 2576 (1930). G.F. Bloomfield, J. Soc. chem. Ind. 67, 14 (1948). Y. Minoura,
Rubber Chem. and. Technol. 31, 615 (1958); Chem. Zbl. 1960, 7871. Y. Yukowo
und Y. Kishi, J.chem. Soc. Japan 72, 371 (1951) ; Chem. Abstr. 46, 7061 b (1852).
Y. Yukawa, F. Tokuda und S. Amano, J. chem. Soc. Japan 73, 498 (1952);
Chem. Abstr. 48, 2000 d (1954). R. C. Moreau und N. Biju-Duval, Bull. Soc.
chim. France 1958, 1527. H. E. Johnson und D. G. Crosby, J. org. Chemistry
27, 3692 (1962) (Reduktive Thiolierung). .
8 J. N. Gurjanowa, Ja. K. Ssyrkin und L. Ss. Kusina, Dokl. Akad. Nauk
UdSSR 86, 107 (1952); Chem. Zbl. 1953, 2420.
5 . Baumann und E. Fromwm, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 907 (1895).
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Die oligen Nebenprodukte, die die Autoren erhielten, wurden von
uns als Gemische von Bis-[1-phenyldthyl-(1)]-di- und -polysulfid erkannt.

Wie wir fanden, gibt Propiophenon analoge Produkte wie Aceto-
phenon; die Reaktion verlduft jedoch etwas langsamer.

Zur Aufkldrung der Struktur der oligen, schwefelhaltigen Produkte,
wie sie bei den Reaktionen von Acetophenon bzw, Propiophenon mit
Aminen oder Ammoniak und Schwefelwasserstoff — ggf. unter Zu-
satz von Schwefel — anfallen, unterwarfen wir sie der Chlorolyse in Methy-
lenchloridlosung, wobei wir 1-Chlor-1-phenylalkane erhielten.

C.H, C.H, al

N\ e l

HC—S8,—CH - (n+ 1)Cl, — 2C.H,—CH—R + n 8Cl,
7 AN

E R

Bei Vorliegen cyeclischer Schwefelverbindungen mit einer S—C—S8-
Gruppierung hiétten 1,1-Dichlor-1-phenylalkane entstehen miissen, die
aber sofort unter Dehydrochlorierung in die entsprechenden Styrol-
derivate zerfalleni®:

8 Gl
CHn [ | CH; —a |

D€ T 2CH 00l CH, > 20,Hy—C=CH, + HCl
CH, \'\S/ © “CH,

Die Reduktion der Di- und Polysulfide mit Lithinmalanat fithrt zur
Bildung der entsprechenden Mercaptane.

CSH5 CGH5 ‘GHS

N yd PATH N\

HU—S,—CH FUAM 9 HO-SH-+ (n—2)H,S R = CH, C,H,
/ AN e n=2

B R R

Derartige Reduktionen zu Mercaptanen sind z. B. auch beim Di-
phenyldisulfid, Dibenzyldisulfid und Di-t-dodeeyltrisulfid beobachtet
worden 1,

Eine reduktive Spaltung beweist die kettenférmige Struktur der
schwefelhaltigen Ausgangsprodukte jedoch nicht eindeutig, da auch
cyclische Verbindungen mit S—C—S-Gruppen bei Behandlung mit LiAlH,
in Mercaptane tbergehen!2,

1o E. Campaigne und W. B. Reid jr., J. org. Chemistry 12, 807 (1947).
Ch. Dufraisse und J. E. Viel, Bull. Soc. chim. France [4] 37, 877 (1925).

1 R.C. Arnold, A. P. Lien und B. H. Alm, J. Amer. chemn. Soc. 72, 731
(1950). M. Porter, B. Sawville und A. A. Watson, J. chem. Soc. [London]
1963, 346.

12 T. L. Cairns, G. L. Evans, A.W. Larchar und B, 0. McKusick, J. Amer.
chem. Soc. 74, 3982 (1952).
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Zum weiteren Strukturbeweis stellten wir die sich vom Acetophenon
bzw. Propiophenon ableitenden Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-tri- und -tetra-
sulfide I-VT in reiner Form in Anlehnung an bekannte Verfahren3 her.

CeHs CeH CeH; CeH,
AN Iin=2 N\ yd IV:n=2
HC—8,—CH II: n=3 HC—S,—CH V:n=3
/ AN IIT: n=4 yd AN VIi:n=4
CH, CH, C.H, C.H;

T wurde nach der Vorschrift von Baumann und Fromm?® dargestellt,
IV in analoger Weise. Aus diesen wurde 1-Mercapto-1-phenyldthan bzw.
1-Mercapto-1-phenylpropan durch Reduktion mit Lithiumalanat syn-
thetisiert und durch Umsetzung mit Schwefeldichlorid bzw. Dischwefel-
dichlorid in die Polysulfide II, IIT bzw. V und VI ibergefiihrt:

CeH,

R

Wir verglichen das chemische Verhalten und die physikalischen
Daten sowie die UV- und IR-Spektren mit den oben erhaltenen Poly-
sulfidgemischen. Alle Produkte verhielten sich bei der Chlorolyse gleich,
und auch die Spektren der authentischen Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-poly-
sulfide waren identisch mit den Spektren der Polysulfide, wie sie bei der
Reaktion der Arylalkylketone mit Aminen oder Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff und ggf. Schwefel anfallen.

Das UV-Absorptionsmaximum von I—III liegt jeweils bei 207 bis
217 myp,, das von IV—VI jeweils bei 209—217 my.

Die IR-Spektren wurden im NaCl-, KBr- und LiF-Bereich aufge-
nommen.

Im Bereich bis 15 g (NaCl-Prisma) sind die Spektren von I—III
bzw. von IV—VI untereinander gleich.

Im LiF-Bereich lassen sich folgende Banden erkenmnen:

CH;-Valenzschwingung  CH-Valenzschwingung CH,-Valenzschwingung
Verbindung . .
asym. sym. Phenylkern CH-Gruppe !4 péllﬁsal %ii?ilg
3,25
I—III 3,38y 3,504 3,28 3,43y — —
3,31

3,25 . ist
IV-VI 3,38y 349 3,28  iber- 3,42 3,49
3,31 deckt

13 H. Lecher und K. Simon, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2423 (1922). H.
Lecher, 1. c. 58, 417 (1925). J. O. Clayton und D. H. Etzler, J. Armer. chem.

Soc. 69, 974 (1947).
14 4, Prozefsky und N. D. Coggeshalt, Analytic. Chem. 23, 1611 (1951).
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C—S- und 8—=8-Valenzschwingungen sind im KBr-Bereich zu sehen.
Die 0—S-Bande' der Verbindungen I-—VI erscheint bei 16,2 u, und
die S—S-Schwingung'® liegt je nach S-Kettenlinge im Bereich von 20
bis 22 p, bei I: 21,6 p, II: 20,8 u, I1T: 204 p, IV: —, V: 20,8 u, VI:
20,4 u.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und dem Landesamt fiir Forschung Nordrhein-Westfalen
danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung der Axrbeit.

Experimenteller Teil

Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide aus Acetophenon bzw. Propiophenon,
Aminen, Schwefelwasserstoff und Schwefel

Allgemeine Vorschrift

1 Mol Acetophenon bzw. Propiophenon und Amin werden bei bestimmter
Temperatur (Thermostat) unter Rihren mit HaS geséttigt. Einige Versuche
erforderten Dioxanzusatz, da sonst das Reaktionsprodukt zu viskos wurde.
Man fiigt Schwefel zu und riibrt unter weiterem Hinleiten von HaS 7 Stdn.
bei gleicher Temperatur.

Das Reaktionsgemisch wird in einen Uberschuf 50proz. Essigséure ge-
gossen. Man filtriert den ausgefallenen Schwefel ab, meist 80—1009, der
eingesetzten Menge. Den Hauptanteil der entstandenen Polysulfide erhalt
man aus dem Filtrat durch Abtrennen der unteren, oligen Schicht, wihrend
das restliche Polysulfid durch Ausdthern der wilr. Phase gewonnen wird.

Aufarbeitung

Verfahren a): Ather. Phase und Olanteil werden vereinigt und zur Ent-
fernung geldsten Schwefels kurzzeitig bei 0° mit verd. wiBriger Ammonium-
hydrogensulfidlésung gewaschen. Nach anschlieBendern Ausschiitteln mit
Wasser wird iiber NazSO4 getrocknet und der Ather sowie evtl. noch vor-
handene kleine Mengen Dioxan abdestilliert. Das nicht umgesetzte Keton
(Umsatzangabe s. Tab. 1) entfernt man im Olpumpenvakuum bei erhohter
Temperatur. KEine Probe des als Riuckstand verbleibenden Polysulfidge-
misches wird mit Aceton versetzt. Bleibt dabei Schwefel ungelést zuriick,
so wird der gesamte Rickstand durch Behandlung mit Aceton und Filtration
von restlichen Schwefelanteilen befreit und aus dem Filtrat Aceton bei
60°/12 Torr abgetrieben.

Verfahren b): Bei dem Versuch 7 (Tab. 1) scheiden sich aus dem Poly-
sulfidgemisch nach einiger Zeit Kristalle ab. Diese werden zunichst aus
Methanol umkristallisiert, wobei 3,5 g (39, d. Th.) 2,4-Diphenylthiophen als

13 H.W. Thompson und D..J. Dupre, Trans. Faraday Soe. 36, 805 (1940);
Chem. Abstr. 34, 7744 (1940), H.W. Thompson, J. chem. Soc. [London]
1948, 328. I.F. Trotter und H. W. Thompson, J. chem. Soc. [London] 1946,
481. N. Sheppard, Trans. Faraday Soc. 46, 429 (1950); Chem. Abstr. 44, 9800d
(1950). J. Cymerman und J. B. Willis, J. chem. Soc. [London] 1951, 1332.
18 J. Tsurugi und T. Nakabayashi, J. org. Chemistry 25, 1744 (1960).
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farblose, schuppenférmige Kristalle anfallen, die sich am Tageslicht rosa
farben. Schmp. 120—121°, Mischschmp. mit 2,4-Diphenylthiophen 120°.

C16H12S (236,3). Ber. C 81,31, H 5,19, S 13,57.
Gef. C 81,15, H 5,44, S 13,46.
Mol.-Gew. 238 (Benzol).

Indophenintest?: Bine verd. Losung von Isatin in konz. Ho80, wird durch
die Kristalle grin geféarbt.

Die Absorptionsmaxima des UV-Spektrums sind identisch mit den in der
Literatur?, 13 angegebenen Werten:

nach Lit.: 251 my, 257—259 my, 265 mp, 281 my.;
gefunden: 251 my, 257,56 my, 265 my, 281 my.

Die verbleibende Mutterlauge wird eingedampft, die Olanteile von den
Kristallen abgesaugt und die Kristalle aus Petroldther (Sdp. 40—60°) um-
kristallisiert. Es wurden 8,2 g (49 d. Th.) N-n-Butyl-phenylthioacetamid ge-
wonnen. Schmp. 66—67°; Mischschmp. mit authent. Amid1?: 66—67°.

C12H17NS (207,3). Ber. C 69,51, H 8,26, N 6,76, S 15,46.
Gef. C 69,77, H 8,25, N 6,78, S 15,43.
Mol.-Gew. 220 (Benzol).

UV-Absorptionsmaxima: 212 my und 267 mp.

Das 6lige Produkt enthélt noch Reste von 2,4-Diphenylthiophen und N-n-
Butyl-phenylthioacetamid, die nicht kristallin abgetrennt werden konnten,
so daf die Analysenergebnisse nicht genau auf Polysulfid A (vgl. Tab. 2) zu-
treffen.

Verfahren c¢): Das bel Versuch 9 (Tab. 1) kristallin erhaltene Reaktions-
produkt zeigt eine negative Reaktion mit Isatin—H;S04 (Abwesenheit von
2,4-Diphenylthiophen). Es wird aus Petroldther (Sdp. 40—60°) umkristalli-
siert, wobei 134 g (659, d. Th.) N-n-Butyl-phenylthioacetamid vom Schmp.
66° gewonnen werden. Mischschmp.: 66°.

C12H17NS (207,3). Ber. C 69,51, H 8,26, N 6,76, S 15,46.
Gef. C 69,49, H 8,28, N 6,67, S 15,64.
Mol.-Gew. 212 (Benzol).

UV-Absorptionsmaxima: 212 my und 267 mp.

Verfahren d): Bei den Versuchen 8, 10, 11 und 12 (Tab. 1) wird das Re-
aktionsgemisch in CHCl; gelost und mit Wasser, verd. HCI und nochmals
mit Wasser gewaschen, CHCl3 bei 12 Torr abgedampft und der verbleibende
Rickstand mit dem 5fachen Volumen 50proz. HeSO, 5 Stdn. unter Riickflul
gekocht. Nach dem Abkiihlen wird dreimal mit Ather, die dther. Phase mit
10proz. NaOH gut ausgeschiittelt.

Aus der dther. Phase werden die Polysulfide nach Waschen mit Ammonium-
hydrogensulfidlésung und Wasser durch Einengen gewonnen.

7 M. T. Bogert und P. P. Herrera, J. Amer. chem. Soc. 45, 238 (1923),

18 H. Campaigne, J. Amer. chem. Soc. 66, 684 (1944). P. Demerseman,
N. P. Buu-Hoi, R. Royer und A. Cheutin, J. chem. Soc. [London] 1954, 720.
W. H. Parham und V.J. Traynelis, J. Amer. chem. Soc. 76, 4960 (1954).
F. Asinger, M. Thiel, P. Piichel, F. Haaf und W. Schdfer, Ann. Chem. 660,
85 (1962).

19 P. Piichel, Dissertation, Univ. Halle, 1959.
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Die wéBrige, alkalische Phase wird mit 10proz. HoS04 angesduert und drei-
mal ausgedthert. Die vereinigten dther. Extrakte dampft man ein und erhilt
rohe Phenylessigsdure.

Die Ausbeuten betragen bei

Versuch 8: 16,3 g (129 d. Th.),

Versuch 10: 77,5 g (57% d. Th.),

Versuch 11: 83 g (619 d. Th.) und bei

Versuch 12: 09%.

Sehmp. nach Umkristallisieren aus HO in allen Féllen 77°, Mischschmp.
mit Phenylessigsdure 76—77°.

Die Versuchsergebnisge sind in Tab. 1, die Analysenwerte der Polysulfide
in Tab. 2 angegeben.

Tabelle 1. Bis-[1-phenylathyl-(1)]-polysulfid (A) bzw. Bis-[1-

phenylpropyl-(1)]-polysulfid (B) aus Acetophenon (Ap) bzw.

Propiophenon (Pp), n-Butylamin (BA) oder Morpholin (Mo},
HsS und Schwefel

X . Auf- Keton- .
L R G I T e
1 Ap 0,5 1 BA 250 — 10° a 5 115 A
2 Ap 0,5 1 BA - 0° a 20 110 A
3 Ap 3 1 BA 750 20° a 28 112 A
4 Ap 1,5 1 BA — 25° a 31 106 A
5 Ap 0,5 1 BA — 30° a 88 115 A
6 Ap 0,5 1 Mo — 30° a 26 108 A
7 Ap 1,5 1 BA — 85° b 100 115 A
8 Ap 3 1 BA 250 90° d 100 127 A
9 Ap 3 1 BA 250 100° c 100 25 A
10 Ap 3 1 BA 250 130° d 100 48 A
11  Ap 6 2 BA 1000 130° d 100 42 A
12 Ap 1,5 1 Mo — 85° d 100 108 A
13 Pp 0,5 1 BA — 20° a 66 104 B
14 Pp 0,5 1 Mo — 20° a 10 107 B

* Angegeben sind Gew.% Polysulfid, bezogen auf umgesetztes Keton.

Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- und -polysulfide aus Acetophenon bzw. Propiophenon,
Aminen und HaS

Allgemeine Vorschrift

In das Gemisch aus Arylalkylketon und Amin (n-Butylamin oder Mor-
pholin} wird bei einer bestimmten Temperatur cine bestimmte Zeit unter
Rithren HyS eingeleitet.

Bei den Versuchen 3, 4 und 6 (Tab. 8) wird das Gemisch aus Keton und
Amin zunéchst bei Raumtemp. mit HaS gesittigt und dann auf 130° erwirmd.

Aufarbeitung

Das Reaktionsgemisch trennt sich nach kurzer Zeit. Die untere, hellgelbe
Phase wird abgetrennt und enthalt den Hauptanteil an Polysulfid.

Die obere dunkelbraune Phase (Butylaminhydrogensulfid) wird mit HeO
verdiinnt, wobei sich weiteres Polysulfid abscheidet, das abgetrennt wird.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 94/6 67
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Tabelle 2. Analysenwerte zu den Produkten der Tab. 1

Nr. Gefunden Mol.- 220 Mittlere
% % H o 8 Gew. * L S-Kettenlinge
1 56,94 5,45 37,56 342 1,654 4
2 62,75 5,93 31,17 300 1,640 3
3 56,41 5,32 37,40 333 1,661 4
4 55,19 5,13 39,21 363 1,677 4—5
5 57,60 5,61 35,94 320 1,661 3—4
6 61,56 5,77 32,83 306 1,636 23
7 65,25 6,41 25,15 237 1,619 2—3
8 55,27 5,28 39,02 342 1,666 4
9 67,71 6,15 25,92 281 1,622 2—3
10 62,64 5,98 31,35 302 1,636 3
11 62,72 6,08 31,24 298 1,635 3
12 59,17 5,61 35,26 317 1,649 3—4
13 65,86 6,75 26,87 325 1,609 2—3
14 60,73 6,06 32,83 365 1,630 3—4
Verb. Berechnet *k Summenformel
I 70,03 6,61 23,37 274,4 1,610 Ci6H18S2
1T 62,70 5,93 31,39 306,5 1,633 C16H 1S3
T 56,76 5,37 37,88 338.6 1,860 Ci6H1sS4
v 71,47 7,33 21,20 302,5 1,592 C15H2989
\' 64,61 6,63 28,76 334,6 1,615 C18H2283

VI 58,97 6,05 34,99 366,6 1,637  CisHz284

* In Benzo] bestimmt.
> q 1, der reinen Verbindungen I—VI.

Die vereinigben Polysulfidanteile werden zweimal mit HoO gewasehen, Uber
Naz80, getrocknet; evtl. nicht umgesetztes Acetophenon wird im Olpumpen-
vak. bei 100° Badtemp. abdestilliert. Zuriick bleibt das Polysulfid. Die Ver-
suchsergebnisse sind in Tab. 3 und die Analysenwerte in. Tab. 4 zusammenge-
falt.

Tabelle 3. Bis-[1-phenyliathyl-{1)]-polysulfid (A) bzw. Bis-[1-
phenylpropyl-(1)]-polysulfid (B) aus Acetophenon (Ap) bzw.
Propiophenon (Pp), n-Butylamin (BA) oder Morpholin (Mo)

und st

Nr. Keton AmID Reakt.-Temp. Feakl Zeit, Koton fmsats - pojyyygq «
1 Ap 1 Mo 20° 14 29 106 A
2 Ap 1 BA 20° 14 95 104 A
3 Ap 2 BA 130° 4 100 92 A
4 Ap 2 Mo 130° 4 100 98 A
5 Pp 2 BA 30° 20 85 100 B
6 Pp 2 BA 130° 4 100 94 B

* Angegeben sind Gew.% Polysulfid, bezogen auf umgesetztes Keton.
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Tabelle 4. Analysenwerte zu den Produkten der Tab. 3
(Berechnete Werte vgl. Tab. 2)

Gefunden Mi

¥r. oo - s | (Mow-Gews W3 e g
1 64,62 6,12 29,21 295 1,626 2—3

2 69,43 6,36 24,23 276 1,612 2

3 62,18 5,93 31,46 304 1,835 3

4 67,92 6,50 25,31 277 1,619 2—3

5 71,13 7,26 21,34 297 1,593 2

6 70,31 7.19 22,01 310 1,593 2

* In Benzol bestimmt.
Umsetzung von Acetophenon mit NHg und H2S?®

In eine Mischung von Methanol/Wasser (65:35 Vol.) wird NHjz und dann
HoS unter Wasserkiihlung bis zur Sittigung eingeleitet. Anschlieflend gibt
man 8—10 Gew. 9, Acetophenon zu und schiittelt die Mischung kraftig durch.
Das Acetophenon 16st sich zunidchst vollkommen auf. Bereits nach kurzer
Zeit scheidet sich ein 6liges, anfangs blaulich gefirbtes Produkt ab. Die
Mischung wird wihrend 1 Woche bei Raumtemp. aufbewahrt und zweimal
téglich durchgeschiittelt.

Das sich abscheidende O1 trennt man ab und behandelt es so lange mit
H20, bis kein Sulfid mehr im Waschwasser nachgewiesen werden kann.
Bvtl. nicht umgesetztes Acetophenon treibt man bei 1 Torr (Badtemp.
100°) ab.

Die vom Reaktionsprodukt getrennte methanol. Lésung kann fiir weitere
Ansétze benutzt werden, wobei nur erforderlich ist, in die Mischung von
Zeit zu Zeit HoS einzuleiten.

Bei Einsatz frischer Ammoniumsulfidlésung betrigt der Acetophenon-
umsatz 1009%,. Bezogen auf umgesetztes Acetophenon, erhilt man 100—120
Gew.9%,; n20: 1,608—1,615.

Durch Animpfen mit kristallinem I und mehrmaliges Abkiithlen auf
— 20° erhélt man das wenig Kristallisationsneigung zeigende Disulfid I.
Augb.: 15—209% d. Th.

I kann aus Eisessig oder sogar aus n-Butylamin kristallisiert, mit F,O
gewaschen und nach dem Trocknen in analysenreiner Form erhalten werden.
Baumann und Fromm® benutzten zum Umkristallisieren den weniger ge-
eigneten Athylalkohol. Schmp. 57° (Eisessig); UV- Absorptionsmaxima: 217mp.

C16H1882 (274,4). Ber. C 70,03, H 6,61, S 23,37.
Gef. C 70,05, H 6,58, S 23,31.
Mol.-Gew. 256 (Benzol).

Aus dem verbleibenden oligen Reaktionsprodukt werden Spuren Aceto-
phenon durch Wasserdampidestillation entfernt. Nach dem Trocknen iiber
NasS04 resultiert ein gelbes Ol, n3Y: 1,614—1,621, das im Mittel folgende
Analysenwerte ergibt:

I: CieHisSs (274,4). Ber. C 70,03, H 6,61, S 23,37.
II: C.6H1sS3 (306,5). Ber. C 62,70, H 5,93, S 31,39.
Gef. C 68,0, H 6,4, S 25,5.
Mol.-Gew. 275 (Benzol).
UV-Absorptionsmaxima: 214—217 my.

67+
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Das o6lige Produkt besteht aus einem Gemisch von viel I und wenig IT
und ITI, aus dem durch Auflégen in n-Butylamin bei — 20° nach kurzer
Zeit ein weiterer Teil des gelosten I auskristallisiert.

Propiophenon, NHz und H»8

Unter den vorstehend fiir Acetophenon beschriebenen Reaktions- und
Aufarbeitungsbedingungen erh#lt man bei 100proz. Propiophenonumsatz
108 Gew.% IV neben etwas V und VI

IV: CigHaaSs (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20.

V: Ci1sHoas83 (334,6). Ber. C 64,61, H 6,63, S 28,76.
Gef. C 69,69, H 7,28, S 22,80.
Mol.-Gew. 306 (Benzol)

Dieses Ol lieB sich nicht kristallisieren. Durch wiederholte Vakuum-
destillation tber eine 10 em-Kolonne lie sich jedoch das Disulfid IV in
reiner Form als farbloses Ol isolierer.. Sdp.o,1: 165—168°; Sdp.o,5: 175 bis
177°; n30: 1,6910; d20: 1,0695.

Ci1sH2282 (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20.
Gef. C 71,42, H 7,29, S 21,28.

Mol.-Gew. 294 (Benzol)
UV-Absorptionsmaxima: 212 my.

Synthese definierter Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide
1-Mercapto-1-phenylithan

Zu 76 g (0,2 Mol) LiAlH, in 50 cem absol. Ather wird langsam eine Lo-
sung von 27,4 g (0,1 Mol) T in 20 cem absol. Ather getropft. Das Reaktions-
gemisch wird danach 4 Stdn. unter Riickflul erhitzt, wobei gut gertihrt wird.
Dann werden tropfenweise bei kriftigem Rithren und unter Eiswasserkiih-
lung 160 cem 25proz. HeSO4 zugegeben. Nach beendeter Reaktion trennt
man die dther. Phase ab und schittelt die wéBrige Schicht dreimal mit Ather
aus. Nach Eindampfen der vereinigten #ther. Ausziige unterwirft man den
Riickstand der Vakuumdestillation. Sdp.is: 83—84°; »n20: 1,557 (nach %:
Sdp.1a: 83—84°; n20: 1,557). Ausb.: 26 g (949, d. Th.).

Durch Oxydation mit &thanol. Jodlésung erhélt man nach 5 Tagen bei
Raumtemp. in 889% Ausb. I (Schmp. 57°) zuriick.

Mit Quecksilber (IT)-chlorid wird CgHs—CH(CHg)—S—HgCl erhalten.
Schmp. 74° (nach ': 73,5°).

Bis-[1-phenyldthyl-(1)]-tri- und -tetrasulfid (II wnd III)?

Zu 0,1 Mol 1-Mercapto-1-phenylidthan in 50 cecm getrocknetem Petrol-
#ther (Sdp. 40—60°) werden 0,1 Mol frisch destilliertes SCls (Sdp. 59°) bzw.
S2Cls (Sdp.14: 35—36°), geldst in 30 cem trockenem Petroldther (Sdp. 40—60°),
getropft. Unter geringem Temperaturanstieg entwickelt sich HCl. Nach be-
endeter Zugabe werden abermals 0,1 Mol 1-Mercapto-1-phenyldthan in 50 cem
trockenem Petroliéither zugetropft, wobei wieder HCl austritt. Eine Tem-

20 .. Palfray, S. Sabetay und D. Sontag, C. r. hebdomad. 8é. Acad. Sci.
194, 102 (1932).

21 B. Holmberg, Ark. Kem. Mineralog., Geol. Ser. 12 A, Nr. 14, 1—10
(1937); Chem. Zbl. 1937, II, 566.
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peraturerhohung erfolgt nicht mehr. Man erhitzt noch 1 Stde. unter Rick-
fluB und destilliert dann den Petroldther ab. Der aus IT bzw. III bestehende
Riickstand wird 1 Stde. bei 100° u. 1 Torr von Losungsmittelresten befreit.
IT (vgl. dazu 22): Ausb. 30,5 g (999% d.Th.), heligelbes, in Methanol
schwer lssliches Ol, das sich im Olpumpenvakuum nicht unzersetzt destil-
lieren la0t. n30: 1,6330; dzi(): 1,1540; UV-Absorptionsmaximum: 217 mp.

Ci16H1sS3 (306,5). Ber. C 62,70, H 5,93, S 31,39.

Gef. C 62,10, H 5,89, S 31,18.

Mol.-Gew. 291 (Benzol).

IIT: Ausb. 33,3 g (98,49 d. Th.), gelbes, viskoses, in Methanol schwer
lostiches Ol n20: 1,6600; d2’: 1,2066; UV-Absorptionsmaximum: 217 my.
Ci6H1g84 (338,6). Ber. C 56,76, H 5,37, S 37,88.

Gef. C 56,69, H 5,32, 8 37,79.
Mol.-Gew. 325 (Benzol).

1-Mercapto-1-phenylpropan

Die Synthese erfolgt analog der Darstellung von 1-Mercapto-1-phenyl-
dthan; als Ausgangsprodukt wird IV (Vorschrift 8. 1040) benutzt. Aush. 88%,
d. Th.; Sdp.13: 95—97° (nach **: Sdp.15: 103—104°); #2,: 1,5472; d20: 1,0002.

CoH,58 (152,3). Ber. C 71,00, H 7,94, S 21,06.
Gef. C 70,92, H 8,00, S 21,14,
Mol.-Gew. 145 (Benzol).

Die Oxydation mit alkohol. Jodissung ergibt in 849, Ausb. IV. Sdp.g,s:
170—172°; n20: 1,591,
C18Ho985 (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20.
Gef. C 71,50, H 7,39, S 21,08.
Mol.-Gew. 288 (Benzol).

Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-tri- und -tetrasulfid (V und VI)

Es wird nach der fiir IT und III angegebenen Vorschrift gearbeitet; als
Mercaptan wird 1-Mercapto-1-phenylpropan eingesetzt.

V., ein fast farbloses, in Methanol schwer lésliches O, ist im Olpumpen-
vakuum nur unter Zersetzung zu destillieren. Ausbeute 33,4 g (1009%, d. Th.);
n3): 1,6150; d20: 1,1134; UV-Absorptionsmaximum: 217 my.

C1sH3:283 (334,6). Ber. C 64,61, H 6,63, S 28,76.
Gef. 064,96, H 6,78, S 28,48.
Mol.-Gew. 314 (Benzol).

VI: Ausb. 36,6 g (1009, d. Th.), gelbes, viskoses, in Methano! schwer
tosliches Ol n30: 1.6370; d20: 1,589; UV-Absorptionsmaximum: 217 my.

C18H2284 (366,6). Ber. C 58,97, H 6,05, S 34,99.
Gef. C 58,81, H 5,99, S 35,01.
Mol.-Gew.356 (Benzol).
2 D.A. 8. 1106316 vom 10. 5. 1961, H. Distler und Mitarbb., BASF;
Chem. Abstr. 56, 2333 (1962).
# P.A. Levene und L. A. Mikeska, J. biol. Chemistry 70, 378 (1926);
Chem. Zbl. 1927 I, 596.
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Strukturermittlung der Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide durch Chlorolyse,
Synthese der bei der Chlorolyse zu erwartenden Produkte

1-Chlor-1-phenylithen: 122 g (1 Mol) 1-Hydroxy-1-phenylathan®, 79g
(1 Mol) Pyridin und 125 g (1,05 Mol) SOClz werden 2 Stdn. unter Riickflufl
gekocht. Man kihlt ab, wischt mit HoO und trocknet iiber NaeSOy4 Die
Destillation ergibt 101 g (729, d. Th.). Sdp.11: T0—71°; n20: 1,5272 (nach 2*:
Sdp.1a: 74—75°; nq0: 1,5273); UV-Absorptionsmaxima: 214,4 mp sowie
schwach bei 248 mp. und 258 my.

1-Chlor-1-phenylpropan

13,4 g (0,1 Mol) 1-Hydroxy-1-phenylpropan (aus Benzaldehyd und Athyl-
magnesiumbromid hergestellt), 7,9 g (0,1 Mol) Pyridin und 12,5 g (0,105 Mol)
SOClz werden 2 Stdn. unter Rickflul gekocht. Man kiihlt ab, wischt mit
Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat.

Die Destillation ergibt 10,8 g (709, d. Th.), Sdp.15: 87—88°; n20: 1,523
(nach 24: Sdp.19: 72—79°; n20: 1,56246). UV-Absorptionsmaxima: 225 mpy
sowie schwach bei 252 mp, 258,5 mp und 264 my.

Chlorolyse der Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- und -polysulfide

Allgemeine Vorschrift: 0,1 Mol des Di- oder Polysulfids werden in 40 ccm
CHCly gelost und bei — 60° so lange Clo eingeleitet, bis die starke Wirme-
ténung der Reaktion beendet ist; das Volumen der Losung verdoppelt sich
dabei ungefahr. Die orangerote Reaktionsmischung wird im Vak. langsam
erwirmt, wobei CHz2Cle und SClp in einer Kiihlfalle (— 10°) aufgefangen
werden. Bei weiterer Erwérroung destilliert dann das jeweilige Chlorolyse-
produkt. Bei Einsatz von Bis-[1-phenyldthyl-(1)]-di- und -polysulfid, ném-
lich a) den Reaktionsprodukten der Tab. 1, Nr. 1—12, b) den Reaktions-
produkten der Tab. 3, Nr. 1—4, ¢) dem oligen Produkt aus der Reaktion
von Acetophenon mit NHjz und HsS, d) dem Produkt aus der Umsetzung
von N-n-Butylketimin des Acetophenons mit HsS und e) den definierten
Verbindungen I, IT und III, erhilt man I-Chlor-I-phenylithan in Ausbeuten
von 70—909%, d. Th.; Sdp.i1: 70—71°; n20: 1,527 (nach 2¢: Sdp.14: 74—75°%;
n20: 1,5278), UV-Absorptionsmaxima: 214,4mp sowie schwach bei 248 mp
und 258 my.

Bei Einsatz von Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-di- und -polysulfid, d.i. f) den
Verbindungen der Tab.1, Nr.13—14, g) den Verbindungen der Tab. 3,
Nr. 5—6, h) dem oligen Produkt aus der Reaktion von Propiophenon mit
NH; und H3S, i) dem Umsetzungsprodukt des N-n-Butylketiming von
Propiophenon und k) den definierten Verbindungen IV, V und VI, erhilt man
1-Chlor-1-phenylpropan in einer Aush. von 70—85%, d. Th.; Sdp.15: 87—88°%;
#n20: 1,524 (nach 24: Sdp.1g: 72—79°; »20: 1,5246). UV-Absorptionsmaxima:
225 mp. sowie schwach bei 252 my, 258,56 my und 264 my.

Reduktion der Bis-[1-phenylalkyl-(1)1-di- und -polysulfide mit Lithiumalanat

Die Reduktion der Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- und -polysulfide erfolgt ge-
méB der Vorschrift zur hydrierenden Spaltung von I und IV fur die Dar-
stellung der 1-Mercapto-1-phenylalkane.

* Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik sind wir fiir die Uberlassung
des Produktes zu Dank verpflichtet.

2 W. R. R. Parkund G. F. W. Right, J. Amer. chem. Soc. 76, 3036 (1954).
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Bis-[1-phenylathyl-(1)]-di- und -polysulfide der Gruppen a) bis e) (vgl.
vorstehende Chlorolyseversuche) ergeben I-Mercapto-1-phenyldihan mit
70—909% d. Th.; Sdp.14: 83—84°; w20 1,557 (nach 20: Sdp.;4: 83—84°; n20:
1,557).

Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-di- und -polysulfide der Gruppen f) bis k) (vgl.
vorstehende Chlorolyseversuche) ergeben I-Mercapio-I-phenylpropan mit
70—909% d. Th.; Sdp.1z: 95—97°; n20: 1,547 (nach *: Sdp.;5: 103—104°).

Acetophenon-n-butylimin (VII)

In einen mit Rihrer und Wasserabscheider versehenen Kolben werden
60 g (0,5 Mol) Acetophenon, 150 ccm Benzo! und 1 g Dehydratisierungs-
katalysator® gegeben und unter Riithren in der Siedehitze 43,8 g (0,6 Mol)
n-Butylamin innerhalb 1 Stde. zugetropft. Nach 3,5 Stdn. kreisen 8,8 cem
(theor. 9 cem) Hz0 aus.

Man filtriert den Katalysator ab, dampft ein, versetzt den Rickstand mit
der doppelten Menge Hp0 und trennt das sich abscheidende O1 ab. Die ver-
bleibende wilrige Schicht schiittelt man dreimal mit Diisopropylither aus,
vereinigt den Extrakt mit dem abgetrennten Ol, trocknet tiher NasS0O, und
fraktioniert das nach Filtration und Abdestillieren des Athers erhaltene gelbe
Ol iiber eine verspiegelte 60 cm-Kolonne. Es werden 53 g (60% d. Th.) VII
{(Vergleichsversuch ohne Katalysator: 16,69 d. Th.) erhalten. Sdp. ¢,35: 83 bis
84°; n20: 1,5235; a2y 0,9275.

CroH 7N (175,3). Ber. C 82,21, H 9,78, N 7,99.
Gef. C 81,93, H 9,80, N 7,90.
Mol.-Gew. 169 (Benzol).

UV-Spektrum: Maxima bei 237,56 my und schwach bei 209 my.

Hydrolyse von VII

Die 2stdg. Hydrolyse von 17,5 g (0,1 Mol) VII mit 200 cecra 1 » HCI bei 60°
liefert 10,5 g (889, d. Th.) Acetophenon.

Redulktion von VII
Die Reduktion von 35 g (0,2 Mol) VII mit 7,6 g (0,2 Mol) LiAlF, in dther.
Losung bei Riickfluftemp. (2 Stdn.) ergibt n-Butyl-1-phenylithylamin. Sdp.
233-—235°; Bdp.o,03: 34°%, n2: 1,4942; d20: 0,8911.
Ci12H 1N (177,1). Ber. C 81,37, H 10,73, N 7,90.
Gef. C 81,71, H 10,71, N 7,70.
Mol.-Gew. 177 (Benzol).
Akt. H (Zerewitinoff): Ber. 0,5679,. Gef. 0,569%,.
UV-Absorptionsmaximum: 209 my.
n-Butyl-1-phenyl-dthylamin gibt, mit Phenylisocyanat in Petrolither um-
gesetzt, das Phenylharnstoffderivat vom Schmp. 109° (50proz. wiifr. Methanol).
C19H24N20 (296,42). Ber. N 9,46, Gef. 9,44.

Einwirkung von HeS auf VII

17,6 g (0,1 Mol) VII werden bei 20° 4 Stdn. mit HS begast. Nach einiger
Zeit, wechselt die anfangs auftretende Blaufdrbung (Thicacetophenon) in eine
Braunfiarbung tiber. Am Ende des Versuches liegen zwei Phasen vor, von denen

2 Der Sudchemie AG, Minchen, danken wir fiir die Uberlassung des
Katalysators K 10.
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die obere (12,7 g) dunkelbraun, unldslich in Ather und ldslich in Wasser ist
(Butylaminhydrogensulfid, »2{: 1,540).

Die untere Phase ist hellgelb und unléslich in HaO. Sie wird in Ather auf-
genommen und mit HeO gewaschen. Der Ather wird anzchlieBend abgedampft
und das verbleibende Ol zur Entfernung fliichtiger Anteile auf 100°/0,15 Torr
erhitzt. Aus dem dligen Produkt (13,1 g) kristallisieren nach einiger Zeit
5,25 g (389 d. Th.) I, Schmp. 56°, Mischschmp.: 56°.

Das verbleibende Ol besteht aus einem Gemisch von viel I, das nicht aus-
kristallisiert, und etwas Bis-[1-phenylathyl-(1)]-polysulfid; »20: 1,612,

II: Ci1eHysS3 (306,5). Ber. C 62,70, H 5,93, 8 31,39.
I: C16H1s8Sg (274,4). Ber. C 70,03, H 6,61, S 23,37.
Gef. C 68,60, H 6,43, S 24,92.
Mol.-Gew. 281 (Benzol).
UV-Absorptionsmaximum: 217,5 mp.

Propiophenon-n-butylimin (VIII}

In einen Kolben mit Rithrer und Wasserabscheider gibt man 268 g (2 Mol)
Propiophenon, 600 ccm Benzol und 5 g Katalysator K 1025, erhitzt zum Sieden.
und tropft 174 g (2,4 Mol) n-Butylamin innerhalb 8 Stdn. zu. Nach weiteren
4 Stdn. bei Siedetemp. scheiden sich 30 cem Wasser (ber. 36 cem) ab. Man
kiihlt, filtriert den Katalysator ab und destilliert unumgesetztes n-Butylamin
und Benzol im Wasserstrahlvak. ab. Aus dem Riickstand gewinnt man durch
zweimalige Destillation 208g (549% d. Th.) VIII. Sdp.p,2: 71°; n20: 1,5163;
az0: 0,9184.

ClnggN (189,3). Ber. C 82,48, H 10,12, N 7,40.
Gef. C 82,36, H 10,27, N 7,28.
Mol.-Gew. 184 (Benzol).
UV-Absorptionsmaxima: bei 206,5 my und 236,5 mp.

Hydrolyse von VIII

18,9 g (0,1 Mol) des Ketiming VIII werden bei 60° 2 Stdn. mit 200 ccm
1 »n HCI behandelt: 11,4 g (85% d. Th.) Propiophenon.

Reduktion von VIII

37,8 g (0,2 Mol) VIIT werden mit 7,6 g (0,2 Mol) LiAlH4 in dther. Losung
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht und wie tblich aufgearbeitet. Das erhaltene
n-Butyl-1-phenyl-n-propylamin zeigt folgende Konstanten: Sdp.o,7: 86—87°;
n20:1,4930;d20: 0,8990 (nach 26: Sdp.sg: 137—139°; n3fl: 1,4944; d20: 0,8926).
C13HaiN (191,3). Ber. C 81,61, H 11,07, N 7,31.
Gef. C 81,87, H 11,10, N 7,26.
Mol.-Gew. 191 (Benzol).
UV-Absorptionsmaximum: 209 my.
Das Amin bildet ein in Wasser schwer 19sliches Hydrochlorid vom Schmp.
205° (Wasser). ]
C13H25NCl (227,8). Ber. N 6,14, Ci 15,56, Gef. N 6,11, C115,73.

Einwirkung von HeS auf VIII

18,9 g (0,1 Mol) VIII werden 5 Stdn. mit FaS begast. Die anféngliche Blau-
farbung (Thiopropiophenon) geht spéter in eine Braunférbung tiber. Am Ende
des Versuches bilden sich zwei Schichten aus. Das Reaktionsprodukt wird in

2 K. N, Campbell, C. H. Helbing, M. P. Florkowski und B. K. Campbell,
J. Amer. chem. Soc. 70, 3868 (1948).
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Ather aufgenommen, mit HsO, verd.‘ HCl und nochmals mit HoO ge-
waschen, iiber NasSO, getrocknet, der Ather abgetrieben und der Riickstand
durch Erhitzen auf 130° bei 0,2 Torr von restlichen, niedri_g siedenden An-
teilen befreit. Als Riickstand verbleiben 13 g eines farblosen Ols (n20: 1,5950),
das hauptséchlich aus IV neben wenig Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-polysulfid
besteht.
V: Ci1sH2083 (334,6). Ber. C 64,61, H 6,63, S 28,76.
IV: CisHzs8:2 (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20.
Gef. C 70,80, H 7,28, § 22,23.
Mol.-Gew. 305 (Benzol).
UV-Absorptionsmaximum: 209 my.

1-Morpholino-1-phenyldithylen (IX )

Das Enamin IX wird nach beschriebenen Verfahren?? aus Acetophenon
und Morpholin in siedendem Toluol unter Zusatz des Katalysators K 1028
hergestellb. Sdp.o,ee: 72°; »30: 1,5592; 420: 1,0538.

C12H1sNO (189,3). Ber. C 76,15, H 8,00, N 7,40.
Gef. C 176,01, ¥ 7,98, N 7,43.
Mol.-Gew. 189 (Benzol).
UV-Absorptionsmaxima: 221 mu und schwach bei 263 my.

Hinwirkung von HeS auf IX

In 9,5 g (0,05 Mol) IX wird 4 Stdn. unter Rihren HsS eingeleitet. Anfangs
farbt sich die Flissigkeit dunkelblau (Thicacetophenon) und dann unter
Viskositdtsanstieg braun; am Ende des Versuches ist das Produkt fast er-
starrt. Nach Auflésen in Ather wird mit H»O, verd. HCI und noohmals mit
H20 gewaschen, die dther. Losung iither NagSO4 getrocknet und der Ather ab-
destilliert. Nach Erhitzen auf 160° bei 0,2 Torr bleiben 5 g cines zihen,
griinlich-gelben Oles (n30: 1,6453) zurick.

TIT: Cy6H1sSs (306,5). Ber. C 62,70, H 5,93, S 31,39.
IT: Cy6H;sS2 (274,4). Ber. € 70,03, H 6,61, S 23,37.
Gef, € 175,50, H 6,56, S 18,78.
Mol.-Gew. 310 (Benzol).
UV-Absorptionsmaximum: 208 my.

1-Morpholino-1-phenylpropen-(1) (X )

Durch Umsetzung von Propiophenon mit Morpholin in siedendem Toluol
und unter Zusatz des Katalysators K 102 wird das Enamin X erhalten?.
Sdp.g,2: 85—88°; n20: 1,5532; d20: 1,6338.

CisH1-NO (203,3). Ber. C 76,80, H 8,43, N 6,89.
Gef. C 76,98, H 8,73, N 6,64.
Mol.-Gew. 200 (Benzol).
UV-Absorptionsmaximum: 206,5 my..

¥ 8. Hiinig, K. Hiibner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 926, 937 (1962).
S. Hiinig, E. Benzing und E. Liicke, Chem. Ber. 90, 2833 (1957). I. Ugi und
O. Steinbriickner, Chem. Ber. 94, 737 (1961).
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Einwirkung von HaS auf X

In 10,15 g (0,05 Mol} X wird 2 Stdn. HoS eingeleitet. Nach anfénglicher
Blaufarbung wird das Produkt dunkelbraun und schlieBlich hellbraun und
fest. Nach Aufnehmen in HoO schiittelt man mit Ather aus, wischt die dther.
Phase mit H20, verd. HCl und nochmals mit HyO, trocknet tber NazSOy,
destilliert den Ather ab und erhitzt auf 130° bei 0,2 Torr. Es bleiben 6,5 g IV
als hellgelbes Ol (n20: 1,5978) zuriick.

Clgszsz (302,5). Ber. C71,47, H7,35, S 21,20.
Gef. C 70,87, H 7,21, 821,91,
Mol.-Gew. 299 (Benzol).

UV-Absorptionsmaximum: 209,5 my.



