
(~ber die Einwirkung yon elementarem Sehwefel und Schwefel- 
wasserstoff auf Acetophenon oder Propiophenon in Gegenwart 

yon Aminen oder Ammoniak 
Zur K e n n t n i s  der W i l l g e r o d t - - K i n d l e r - t ~ e a k t i o n ,  1. Mit t .  

Von 

F. Asinger und K. IIaleour 1 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Teehnisehe Chemie 

der t~heinisch-Westf~tlischen Tectmisehen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 6. September 1963) 

Bei Einwirkung von H2S und Aminen bzw. NH3 auf Aceto- 
phenon bzw. Propiophenon entstehen in Gegenwart elemen- 
taren Sehwefels Bis-[l-phenylalkyl-(1)]-polysulfide, ohne Zusatz 
yon Schwefel in tier Hauptsaehe Bis- [ 1 -phenyla!kyl- ( 1 )]-disulfide. 
Die St ruktur  der linearen Di- und Polysutfide wurde d~reh Chloro- 
lyse und Vergleich mit  auf anderem Wege hergestellten Poly- 
sulfiden ermittel t .  

Die R~eaktionen verlaufen tiber Ket imine als Zwischenstufe. 
Diese Intermedi~rprodukte  w~rden synthetisiert  und geben bei 
der H2S-Behandlung gleiehfalls Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-disulfide. 
Die Frage des Auftretens yon Enaminen bei Verwendtmg yon Mor- 
pholin als Aminkomponente  wird diskutiert .  

Vor einiger Zeit  fanden  wit, dag  a l iphat isehe  Ke tone  mi t  Sehwefel- 
wasserstoff  und  Aminen  bzw. A m m o n i a k  in Gegenwar t  e lementaren  
Sehwefels bei  0 ~ un te r  Bi ldung von 1,2,4-Tri thiolanen reagieren 2. 

S S 
0 Amin R. [ ] .~ 
il - - -  ~ ) O  C% + 2H20 

2 R - - C - - R  ~- 2 HeS ~- S oder NIt. R ~ S / R 

Die Tri thiolansymthese un te rsche ide t  sieh hinsieht l ieh Ausgangs-  
mate r ia l i en  n ieh t  grunds/ i tz l ich yon  der zu Thioearbons~ureamiden  bzw. 

1 Tell der Dissertation yon K. Halcour, T . H .  Aachen, 1961. 
e F. Asinger, M. Thiel, G. L@]ert, R. E. Ple[3mann und J. Mennig, 

Angew. Chem. 70, 372 (1958). F. Asinger, :]I. Thiel und G. Lip/ert, Ann. Chem. 
627, 195 (1959). 
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deren Hydrolyseprodukten ffihrenden W i l l g e r o d t - - K i n d l e r - R e a k t i o n ,  wenn 
man davon ~bsieht, dab zur Trithiolanbildung H2S-Anwesenheit un- 
bedingt erforderlich und yon vornherein gegeben ist. Bei der je nach 
Amin um 100--130 ~ h6her liegenden Reaktionstemperatur  der Will-  

ge rod t - -K ind le r - I~eak t ion  muB ]edoch damit  gereehnet werden, dab 
tt2S ans den l~eaktionskomponenten entsteht ~. Under dieser Voraus- 
setzung lag die Vermutung nahe, dab Trithiolane oder deren Vorstufen 
bei der Eliminierung (bzw. Reduktion) der CO-Gruppe im Verlauf der 
W i l l g e r o d t - - K i n d l e r - R e a k t i o n  eine Rolle spielen 4. 

Bei der Ubertragung der Trithiolansynthese auf Aeetophenon und 
Propiophenon fanden wir ~ber, d~l~ keine eyelisehen, sehwefelhMtigen 
Ringsysteme entstehen, sondern tineure Polysulfide. 

C~I-I s CsHs 
(~ + ~ S  + S 

-~ H C - - S ~ t - - C H  Tb 2--5 
CsHs__C__R Amin oder Ntt~ /~ 

R R 

Die l~eaktion verlauft wahrsehemlieh primar tiber einen nueleophilen 
Angriff der hasisehen /~omponente am Kohlenstoffatom cler polarisierten 
Carbonylgruppe, worauf die gebildete geminMe Aminohydroxyform zum 
Kethnin dehydratisiert wird. 

OH 
i -- H~O (tI) 

~: H~N--I~" - - - .  C61-/a--C--l~ 
C~Hs--C--E, - - - - - +  C~It~--C--R [1 

] NR'  (H) 
NHI~' 

(H) 

L~13t man bei Raumtempera tur  Sehwefelwasserstoff auf die bus 
Acetophenon oder Propiolaheno~ und. z .B .  n-Butytamin hergestellten 
Xetimine einwirken, beobachtet  man zungchst eine intensive Blau- 
f/irbung (Thioketonbildung). Mit fortsehreitender Reaktion tri t t  Auf- 
he]lung ein, tmd man erh/flt in guten Ausbeuten Bis-[1-phenyl-alkyl-(1)]- 
disulfide neben kleinen Mengen hSher gesehwefelter Produkte.  

Der Verlauf dieser Umsetzung bis zur Thioketonstufe kann n u t  dureh 
eine A~lagerung des H2S an das ]Ketimin und darauffolgende Eliminierung 
des Amins unter Bildung des Thioketons interpretiert werden. 

SI-I S 
I (m Ii - -  I t ' N t t ~  

CeHs--C--g  + H~S :~ C6H5--C--1% 1 - +  C~H~--C--R 

R 'N N H R '  
(H) (H) 

~hnlich ist der Reaktionsverlauf, wenn star t  n-Butylamin ein sek. 
Amin, z .B .  Morpholin, eiagesetzt wird. Zunachs~ 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 8ehwefelwasserstoff unter Ersatz der Hydr- 
oxy- dutch eine Mercaptogruppe zum geminalen Aminomercaptan rea- 
giert, das d~nn unter Eliminiernng yon Amin in das Thioketon fiber- 
geht. Dutch Dehydratisierung der geminalen Aminohydroxyverbindung 
wgre intermedigr auch die Entstehung yon Enamin und aus diesem durch 
H~S-Addition die Bildnng des geminalen Aminomercaptans denkbar. 
Ein solcher Reaktionsablanf ist jedoch bei der angewandten niedrigen 
Arbeitstemperatur unw~hrscheinlich und diirfte altenfalls als Neben- 
zweig der Reaktionskette eine Rolle spielen. 

8 
I 

CsH~--O--OH~--lg 

- -  R'~NH 

0 OK 8K 

C.Hs--C--CH~t% - - - ~  CsHs--C--CH21~ -+ CsH~--O--cH2g 

§ H28 

- -  H~o C6Hs--C=0HR 

NR'~ 

Die sich welter abspielenden Umsetzungen sind unabh~ngig yon der 
Art der basischen Komponente. 8ie bestehen wahrschehflich in ehmr 
Addition yon Schwefelwasserstoff an das intermedigr entstandene Thio- 
keton, dessen Yola.ritgt durch die benachbarte Phenylgruppe bestimmt ist, 
so dab es znr Bildung eines Monoa, rylalkyldisuKans kommt, das Schwefel 
abspaltet und in ein Phenylalkylmercaptan fibergeht ~. 

Csis__C__]:  ~ [Amin oder IN~Hd C6I-I s -  H--l :~ C s H s - - C H - - R  -v S 

Das }~is-[i-phenylalkyl-(1)]-disulfid kann nun entweder durch die 
dehydrierende ~Wirkung des elementaren Schwefe]s auf das Phenylalkyl- 
mercaptan (McMil lan- -King .Reak t ionS)  oder durch dessen Addition 
an noch unumgesetztes Thioketon entstehen. 

V. O. Lukashevich und M. _~/I. Serge]ewa, Dokl. Akad. Nauk UdSSR 67, 
1041 (1949); Chem, Abstr. 44, 1921 g (1950). A . J .  Parker und 2V. Kharash, 
Chem. lqeviews 89, 612 (1959). 

6 F. H. McMillan und J. A. King, J. Amer. chem. Soc. 70, 4143 (i948). 
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SH 
i + s [Amin oder NIt3] \ C6H5 C6H5 

2 C6Hs--CH--I% \ ~  \ .  /~ 
H C - - S - - S - - C H  

SH S / / /  \ 
I I! - - - /  a a 

CaH~--CtI--I~ + CGHs--C--I~ 

Dag aus Thioketonen bzw. Thioaldehyde~ und Mereaptanen mit  benaeh- 
bar ter  Phenylgruppe Disulfide entstehen kSnnen, ist bekanntL 

Die Bildung der Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfide l~Bt sieh zwanglos 
dadureh erkliiren, dab die Monoarylalkyldisulfane vor ihrer partiellen Ent-  
schwefelung zu Mere~ptanen durch Sehwefel unter  tier kata lyt ischen Wir- 
kung yon Aminen zu Tetrasulfiden dehydrier t  werden oder sich an Thio- 
keton unter  Trisulfidbildung addieren. Aueh eine basiseh katalysier te  Auf- 
sehwefelung des Disulfids kann erfolgen s. 

CGtt5 C6H5 
S--SIr[ + S [Amin oder NH3] ~ / 
I -* HC--S4 - C H  

2 C6H~--CI-I R -- H~s / 
R R 

C6H5 C6H~ 
s s ~  s \ / 
I il > ~ C - - S ~ - - C H  

C 6 H s - - C t I l l ~  + C 6 H a - - C I R  / \ 
a 

C6tI5 C6H~ C6H,~ C6I-I a 
\ / + s,~ \ ,  / 

H C - - S 2 - - C H  * HC--Sn+2- -CH 
/ ~ Amin oder NIl3 / '~ 

R R R R 

Bis-[1-phenyl//~hyl-(1)]-disulfid wurde  neben einem unbekann ten ,  
51igen P r o d u k t  e r s tmals  yon B a u m a n n  urtd Fromm 9 du tch  7t/~gige Eirl- 
wi rkung  yon  mi t  H2S und  N H s  ges~t t igtem,  w/il3rigem Methanol  auf 
Ace tophenon  erha l ten ;  seine K o n s t i t n t i o n  wurde  du tch  die Bi ldung  yon 
1 -Mercap to - l -pheny l~ than  bei  der  Umse tzung  mi t  Z inks t aub  in Eis- 

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. See. chem. Ind. 07, 14 (1948). Y.Minoura, 
Rubber  Chem. and TecImol. 31, 615 (1958); Chem. Zbl. 1900, 7871. Y. Yukawa 
und Y. K.ishi, J. chem. Soc. J a p a n  72, 371 (1951) ; Chem. Abstr .  46, 7061 b (1952). 
Y. Yul~awa, 2'. Tokuda und S. Amano, J. chem. Soc. J apan  73, 498 (t952); 
Chem. Abstr .  48, 2000 d (1954). R. C. Moreau und N. Biju-Duval, Bull. See. 
china. France 1958, 1527. H. E. Johnson und D. G. Crosby, J. org. Chemistry 
27, 3692 (1962) (Reduktive Thiolierung). 

s j .  N.  Gur]anowa, Ja. K.  Ssyrkin und L. Ss. Kusina, DoM. Akad.  Nauk 
UdSSt~ 80, 107 (1952); Chem. Zb]. 195$, 2420. 

D E. Baumann und E. Fromm, Ber. dtseh, chem. Ges. 28, 907 (1895). 
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Die 61igen Nebenprodukte,  die die Autorert erhielten, wurden yon 
uns als Gemisehe yon Bis-[1-phenyl/~thyl-(1)]-di- und -polysulfid erkannt. 

Wie wfl- fanden, gibt Propiophenon analoge Produkte wie Aceto- 
phenon; die Reaktion verl/~uft jedoeh etw~s ]angsamer. 

Znr Aufkl//rung der Struktur tier 51igen, schwefelhaltigen Produkte, 
wie sie bei den Reaktionen yon Aeetophenon bzw. Propiophenon mit 
Aminen oder Ammoniak und Schwefehvasserstoff - -  ggf. unter Zu- 
satz yon Schwefel - -  anfallen, unterwarfen wit sie der Chlorolyse in Methy- 
lenehloridl6sung, wobei wit i-Chlor-t-phenylalkane erhielten. 

C6H 5 C6H 5 Cl 
\ / / 
HC--Sn--CH ~- (n + 1) CI~ -> 2 C6Hsv-CH--R + ~ SCI 2 
/ \ 

1% R 

Bei Vorliegen cyclischer Schwefelverbinduagen mit einer S - -C- -S-  
Gruppierung h~tten 1,1-DieMor-l-phenylalkane entsgehen mtissen, die 
abet sofort unter Dehydroehlorierung in die entspreehenden $tyrol- 
derivate zerfallenl~ 

S - - - - S  C1 

C6H57~\S ~cffC6H5 +cI~ H ~ CH / ~CHa - -+ 2 C 6 5--CCI~--CH~ -> 2 C6Hs--C~CH 2 ~- HC1 

Die Reduktion der Di- und Polysulfide mit  Lithiumalanat  fiihrt zur 
Bildung der entsPreehenden Merc~p~ane. 

C~H5 C6H ~ C6Ha 
\ / + 1.~alu. \ 
HC--Sn--CH - - - ~ +  2 HC--SH + (n 2)H~S I~ = CH 3, C2H 5 
/ \ / r~__> 2 

l~ 1% 

Derartige Reduktionen zu ~ereap tanen  sind z .B.  aueh beim Di- 
phenyldisulfid, Dibenzyldisutfid und Di-t-dodeeyltrisulfid beobaehtet 
worden ~1. 

Eine reduktive Spaltung beweist die kettenf6rmige Struktur der 
sehwefelhaltigen Ausgangsprodukte jedoeh nieht eindeutig, da aueh 
eyelisehe Verbindungen mit S- -C--S-Gruppen  bei Behandlung mit  LiAIt-I4 
in Mercaptane iibergehen 1~. 

lo E.  Campaigne und W. B.  Re id  jr., J. org. Chemistry 12, 807 (1947). 
Ch. Du]raisse und J . E .  Viel, Bull. Soc. chim. France [4] 37, 877 (1925). 

11 ~R. C. Arnold ,  A .  P .  L i e ~  uncI R. H .  Al to ,  J. Amer. chem. Soe. 72, 731 
(1950). M .  Porter, B.  Savi l le  und A . A .  Watson,  J. chem. Soc. [London] 
1963, 346. 

12 T. L. Cairns,  G. L. Evans ,  A .  W.  Larchar und B. C. MeKusie lc ,  J.  Amer. 
chem. Soc. 74, 3982 (1952). 
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Zum weiteren Strukturbeweis stellten wit die sich vom Acetophenon 
bzw, Propiophenon ableitenden Bis-[1-phenylalkyl-(i)]-tri- und -tetra- 
sulfide I - - V I  in reiner Forrrl in Anlehnung an bekannte Veffahren 13 her. 

C6H5 CsH5 C~I-I 5 CsH5 
\ / I : n = 2  \ / IV: n = 2  
HC--Sn--CH I I  : n = 3 HC--Sn--CH V: n = 3 

/ ~ I I I :  n = 4  / ~ VI: n = 4  / / 
CH, CI-I 3 C2H 5 C~I-I 5 

I wurde nach der Vorsehrift yon B a u m a n n  und F r o m m  9 dargestellt, 
IV in ~naloger Weise. Aus diesen wurde 1-Mercaptod-phenyl/~than bzw. 
1-Mercapto-l-phenylpropan dureh t~eduktion mit Lithiumalanat  syn- 
thetisiert und durch Umsetzung mit  Sehwefeldiehlorid bzw. Disehwefel- 
dichlorid in die Polysulfide I I ,  I I I  bzw. V und VI iibergeffihrt: 

CsH5 CfH~ 
\ / ~,2 
HC--S ~I  C i - - S ~ - - i 0 i H !  S--CH n = 

: C H 3 ,  C2H5 / ............... \ 

R R 

Wir vergliehen das ehemische Verhalten und die physikalisehen 
Daten sowie die UV- und Ii%-Spek~ren mit den oben erhaltenen Poly- 
sulfidgemisehen. Alle Produkte verhielten sich bei der Chloro]yse gleich~ 
und auch die Spektren der authentischen Bis-[1-phenylalky]-(1)]-poly- 
sulfide waren identisch mit  den Spektren der Polysulfide, wie sie bei der 
l~eaktion der Aryla]kylketone mit  Aminen oder Ammoniak, Schwefel- 
wasserstoff und ggf. Sehwefel anfallen. 

Das UV-Absorptionsmaxilnum yon I - - I I I  liegt jeweils bei 207 his 
217 m~, das yon I V - - V ]  jeweils bei 209--217 m~. 

Die Ii~-Spektren wurden im NaCI-, KBr- und LiF-Bereich aufge- 
nomiff leD, .  

I m  Bereieh bis 15 ~ (NaCl-Prisma) sind die Spektren yon I - - I I I  
bzw. yon I V - - V I  untereinander gleieh. 

I m  LiF-Bereich lassen sich folgende Banden erkennen: 

Ctt3-Valenzschwingung CH-Valenzschwingung CH~-Valenzschwingung 

Verbindung asym, sym. Phenylkern CH-Gruppe z4 phasen- gegen- 
gleich phasig 

[3,25 
I - - I I I  3,38/x 3,50 ~z ~3,28 ~ 3,43 ~ - -  - -  

[3,31 
~3,25 ~ ist 

I V - - V I  3,38 ,~ 3,49 ~z J3,28 ~ fiber- 3,42 tz 3,49 
[3,31 ~ deckt 

la H.  Lecher und K .  S imon ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 2423 (1922). H. 
Lecher, 1. c. 88, 417 (1925). J.  O. Clayton und D. H.  Etzler, J. Amer. chem. 
Soc. 69, 974 (1947). 

la A .  Prozeyslcy und N .  D. Coggeshalt, Analytic. Chem. 23, 1611 (1951). 
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C - - S -  und  S - -S -Va lenzsehwingungen  s ind im KBr -Bere i eh  zu sehen. 

Die C - - S - B a n d e  la der  Ve rb indungea  I - - V I  erscheint  bei  16,2 ~, und  

die S - -S -Sehwingung  i6 l iegt  je naeh  S-Ket tenl / /nge  im Bereich yon  20 

bis 22 ~, bei  I :  21,6 ~, i i :  20,8 ~, I I I :  20,4 ~, IV :  - - ,  V:  20,8 ~, V I :  
20,4 ~. 

Der  Deutsehen  Forsehungsgemeinsehaf t ,  dem F o n d s  der Chemischen 
Indus t r i e  und  dem Landes~mt  fi ir  Fo r sehung  Nordrhe in-Wes t f~ len  
dunken wit  fiir die f inanziel le  Un te r s t i i t zung  der Arbei t .  

Experimenteller Teil 

Bis-[1-phenylalkyl- (1) ]- polysul]ide aus A cetophenon bzw. Propiophenon, 
Aminen, Sehwefelwassersto]f und Schwe/el 

Allgemeine Vorschri]t 

1 Me1 Acetophenon bzw. Propiophenon und Amin werden bei best immter  
Temperatur  (Thermostat) unter  l~fihren mit  tt2S ges/~ttigt. Einige Versuche 
erforderten Dioxanzusatz, da sonst das IReaktionsprodukt zu viskos wurde. 
Man ffigt Schwefe] zu und rfihrt unter  weiterem Einleiten yon It2S 7 Stdn. 
bei gleieher Temperatur .  

Das Reaktionsgemisch wird in einen iJ'berschug 50proz. Essigs~.ure ge- 
gossen. Man filtriert den ausgefallenen Sehwefel ab, meist 80--100% der 
eingesetzten Menge. Den Hauptante i l  der entstandenen Polysulfide erh/ilt 
man  aus dem Fi l t ra t  dureh Abtrennen der unteren, 61igen Sehicht, wghrend 
das restliehe Polysu]~id dutch Ausfi, thern der w~igr. Phase gewonnen wird. 

A u]arbeitung 

Ver[ahren a): ~ther .  Phase und 0lantei l  werden vereinigt uncl zur Ent-  
fermmg gel6sten Schwefels kurzzeitig bei 0 ~ mit  verd. w~griger Ammonium- 
hydrogensulfidl6sung gewasehen. Naeh ansehlieflendem Anssehfitteln mi t  
Wasser wird fiber Na2SO4 getroclmet und der ~ the r  sowie evtt. noeh vor- 
handene klehle Mengen Dioxan abdestilliert. Das nieht umgesetzte Keton 
(Umsatzangabe s. Tab. I) entfernt man im Olpumpenvakuum bei erh6hter 
Temperatur. Eine Probe des als iRfiekstand verbleibenden Polysulfidge- 
misches wird mit  Aeeton versetzt.  Bleibt dabei  Schwefel ungel6st zuriiek, 
so wird der gesamte Riickstand dureh Behandhmg mit  Aeeton und Fi l t ra t ion  
yon restliehen Schwefelanteilen befreit  und ans dem Fi l t r a t  Aeeton bei 
60~ Torr abgetrieben. 

Ver]ahren b): Bei dem Versuch 7 (Tab. 1) seheiden sigh aus dem Poly- 
sulfidgemiseh naeh einiger Zeit Kristal le ab. Diese werden zun/iehst ans 
Methanol umkristallisiert ,  wobei 3,5 g (3% d. Th.) 2,4-Diphenylthiophen als 

1~ H. W. Thompson und D. J. Dupe'e, Trans. F a r a d a y  See. 30, 805 (1940); 
Chem. Abstr .  34, 7744 (1940). H . W .  Thonupson, J. chem. Soc. [London] 
1948, 328. I. iF. Trotter und H. W. Thompson, J. chem. Soc. [London] 1946, 
481. N. Sheppard, Trans. F a r a d a y  Soc. 46, 429 (1950); Chem. Abstr.  44, 9800 d 
(1950). J. Cymerman und J. B. Willis, J. chem. See. [London] 1951, 1332. 

1~ j .  Tsurugg und T. Nakabayashi, J. org. Chemistry 25, 1744 (1960). 
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farblose, schuppenfSrmige Kristalle anfallen, die sieh am Tageslicht rosa 
f/irben. Schmp. i20--121 ~ IVlisehsehmp. mit 2,4-Diphenyl~hiophen 120 ~ 

C16I-I12S (236,3). Ber. C 81,31, ICf 5,19, S 13,57. 
Gef. C 81,15, H 5,44=, S 13,46. 
Mol.-Gew. 238 (Benzol). 

Indophenintest 17 : Eine verd. LSsung yon Isa~in in konz. H2SO4 wird (lurch 
die KristMle griin gefgrbt. 

Die Absorptionsmaxima des UV-Spektrums sind identisch mit  den in der 
Literatur 1~, is angegebenen Werten : 

nach Lit.: 251 mbt, 257--259 m>, 265mlx, 281 mb~ ; 
gefunden: 251 m>, 257,5 my., 265 mix, 281 m[,. 
Die verbleibende Mutterlauge wird eingedampft, die (}lanteile yon den 

Kristallen abgesaugt ~md die Kristalle aus Petrolgther (Sdp. 40--60 ~ um- 
kristallisiert. Es wurden 8,2 g (4% d. Th.) N.n-Butyl-phenylthioacetamid go- 
wonnen. Schmp. 66 67~ Mischschmp. mit  authent.  Amid19:66--67 ~ 

C12H17NS (207,3). Ber. C 69,51, H 8,26, N 6,76, S 15,46. 
Gel. C 69,77, t1 8,25, N 6,78, 8 15,43. 
Mol.-Gew. 220 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaxima: 212 m~ und 267 m>. 

Das 61ige Produkt enthglt noch Reste yon 2,4-Diphenylthiophen und N-~- 
Butyl-phenylthioaeetamid, die nicht kristallin abgetrennt werden konnten, 
so dag die Analysenergebnisse nieht genau auf Polysulfid A (vgl. Tab. 2) zu- 
treffen. 

Ver]ahren c): Das bei Versueh 9 (Tab. 1) kristalli~ erhaltene Reaktions- 
produkt zeigt eine negative l%eaktion mit  Isatin--H2SO4 (Abwesenheit yon 
2,4-Diphenylthiophen). Es wird a~ts PetroNither (Sdp. 40--60 ~ umkrista]li- 
siert, wobei 134 g (65% d. Th.) N-n-Butyl-phenylthioacetamid veto Schmp. 
66 ~ gewonnen werden. Mischsehmp. : 66 ~ 

C12Ht17NS (207,3). Ber. C 69,51, I.i 8,26, N 6,76, S 15,4~6. 
Gef. C 69,49, H 8,28, N 6,67, S 15,64. 
Mol.-Gew. 212 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaxima: 212 m~ und 267 mt~. 

Ver]ahren d): Bei den Versuehen 8, 10, 11 und 12 (Tab. 1) wird das Re- 
aktionsgemisch in CHC13 gelSs~ und mit  Wasser, verd. HCI und  noehmals 
mit  Wasser gewaschen, CttCla bei 12 Torr abgedampft und der verbleibende 
Riickstand mit  dem 5faehen Volumer~ 50proz. H2SO4 5 Stdn. unter  l%iiekflug 
gekoeht. Naeh dem Abkfihlen wird dreimal mit  ~ther,  die iither. Phase mit  
10proz. NaOI-I gut ausgeschiittelt. 

Aus der ather. Phase werden die Polysulfide nach Wasehen mit Ammonium- 
hydrogensulfidl6sung und Wasser durch Einengen gewonnen. 

17 M. T. Bogert nnd  t ~. P. Herrera, J. Amer. chem. Soc. 45, 238 (1923), 
is E. Campaigne, J. Amer. ehem. Soc. 66, 684, (1944). ~P. Demerseman, 

N. P.  Buu-Hoi, R. Royer und A. Cheutin, J. chem. See. [London] 1954, 720. 
W. E. Parham und V.J .  Traynelis, J. Amer. chem. Soc. 76~ 4960 (1954). 
F. Asinger, ~ ]  Thiel, P. Piichel, F. Haa/ und W. Scha/er, Ann. Chem. 660, 
85 (1962). 

~s p .  Pi~chel, Dissertation, Univ. Halle, 1959. 
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Die  wfiBrige, a lka l i sche  P h a s e  w i rd  m i t  10proz. H2SO 4 anges~iuert  u n d  drei-  
rea l  ausge~ the r t .  Die ve re in ig t en  ~ ther .  E x t r a k t e  d a m p f t  m a n  ein u n d  e r h N t  
rohe  Phenylessigs4ure. 

Die Ausbeu~en  b e t r a g e n  bei  

Ve r such  8 : 1 6 , 3  g (12~ d. Th.) ,  
Ve r sueh  1 0 : 7 7 , 5  g (57% d. Th.) ,  
V e r s u e h  11: 8 3 g  (61~ d. Th.)  u n d  bei  
Ver sueh  12: 0%.  

Sehmp.  n a e h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  H 2 0  in  a l len  F~illen 77 ~ ~ i s c h s e h m p .  
m R  Phenyless igs / iu re  7 6 ~ 7 7  ~ 

Die Versuehse rgebn i s se  s ind in Tab .  1, die A n a l y s e n w e r t e  der  Polysu!f ide  
in  Tab .  2 angegeben .  

Tabe l le  1. B i s - [ 1 - p h e n y l a t h y l - ( 1 ) ] - p o l y s u l f i d  (A)  b z w .  B i s - [ 1 -  
p h e n y l p r o p y l - ( l ) ] - p o l y s u l f i d  ( B )  a u s  A e e t o p h e n o n  (Aio) b z w .  
P r o p i o p h e n o n  ( P p ) ,  n - B u t y l a m i n  ( B A )  o d e r  M o r p h o l i n  ( M o ) ,  

I-I2S u n d  S c h w e f e l  

Nr. Keton Schwefel Amin Dioxan Reakt.- Auf- Keton- arbeRungs- umsatz Polysulfld 
1 Nol g-At. Nol ml Temp. Verfahren % % * 

1 A p  0,5 1 B A  250 - -  10 ~ a 5 l 1 5 A  
2 Ai  o 0,5 1 B A  - -  0 ~ a 20 110 A 
3 Ap  3 1 B A  750 20 ~ a 28 112 A 
4 Ap 1,5 i BA - -  25 ~ a 31 106 A 
5 Ap  0,5 1 B A  - -  30 ~ a 88 115 A 
6 Ap  0,5 1 Mo - -  30 ~ a 26 i08  A 
7 Ap  1,5 1 B A  - -  85 o b 100 115 A 
8 Ap  3 1 B A  250 90 ~ d t 00  127 A 
9 A p  3 1 B A  250 100 ~ e 100 25 A 

10 Ap  3 1 B A  250 130 ~ d 1O0 48 A 
11 Ap  6 2 B A  1000 130 ~ d 100 42 A 
12 Ap  1,5 1 Mo - -  85 ~ d 100 108 A 
13 P p  0,5 1 B A  - -  20 ~ a 66 104 B 
14 Pp 0,5 1 Mo -- 20 ~ a i0 107 B 

* Angegeben sind Gew.% l~olysulfid, bezogen auf umgesetz~es Keton. 

Bis~[1-phenylalkyl-(1) ]-di- und -polysul/ide aus A cetophenon bzw. Propiophenon , 
Aminen und H2S 

Allgemeine Vorschr@ 

I n  das  Gemisch  aus  A r y l a l k y l k e t o n  u n d  A m i n  ( n - B u t y l a m i n  oder  Mor- 
phol in)  wi rd  bei  e iner  b e s t i m m t e n  T e m p e r a t u r  eine b e s t i m m t e  Zei t  under  
R i i h r e n  I-I~S eingelei te t .  

Bei  d e n  V e r s u e h e n  3, 4 u n d  6 (Tab.  3) wi rd  das  Gemisch  aus  K e t o n  u n d  
A m i n  z u n g e h s t  bei  R a u m t e m p .  rnilb HaS gesg t t i g t  u n d  d a n n  auf  130 ~ erwfirmt .  

A ufarbeitung 

Das Reak t ionsgenq i sch  t r e n n t  s ich n a c h  k u r z e r  Zeit .  Die  un te re ,  he l lgelbe  
Phase wird abget, renn~ und enth~It den I-lauptanteil an Polysulfid. 

Die obere dunkelbraune Phase (Butylaminhydrogensulfid) wird mit i=[~O 
verdtinnt, wobei sieh weiteres Polysulfid abseheidet, das abgetrennt wird. 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 94/6 67 
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Tabelle2.  A n a l y s e n w e r t e  zu d e n  P r o d u k t e n  de r  Tab .  1 

Gefunden ~oI.- n 20 Mi~tlere Nr. % C % H % S Gew.* S-Kettenl~nge 

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 57,50 5,61 35,94 320 1,661 3- -4  
6 61,56 5,77 32,83 306 1,636 2--3  
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 28t 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 3t7 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 ** Summenformel 

I 70,03 6,61 23,37 274,4 1,610 C16HtsS~ 
I I  62,70 5,93 31,39 306,5 1,633 C16HlsS3 
I I I  56,76 5,37 37,88 338,6 1,660 C16HlsS4 
IV 71,47 7,33 21,20 302,5 1,592 ClsH22S2 
V 64,61 6,63 28,76 334,6 1,615 C1sH22Ss 
VI 58,97 6,05 34,99 366,6 1,637 C18H22S4 

* In Benzol bestimmt. 
** n2~ der reinen Verbindungen I--VI. 

Die vereinigten Polysulfidanteile werden zweimal mit  t-I20 gewasehen, fiber 
Na2S04 getroeknet;  evil. nieht umgesetztes Aeetophenon wird im 01pumpen- 
yak. bei 100 ~ Badtemp. abdestilliert. Zurfiek bleibt das Polysul/id. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in Tab. 3 und die Analysenwerge in Tab. 4 zusammenge- 
faBt. 

Tabelle 3. B i s - [ 1 - p h e n y l a t h y l - ( 1 ) ] - p o l y s u l f i d  (A) bzw. B i s - [ i -  
p h e n y ] p r o p y l - ( 1 ) ] - p o l y s u l f i d  (]3) aus  A c e t o p h e n o n  (Ap)  b z w .  
P r o p i o p h e n o n  (Pp ) ,  n - B u t y l a m i n  (BA) o d e r  ]V[orpholin (Mo) 

u n d  H2S 

Hr. KetCh Amin Reak~.-Temp. Reakt.-Zeit, Xeton-Umsatz Polysulfid* 
i Mol Mol Stdn. % 

1 Ap 1 )/io 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 13 

* Angegeben sind Gew.% Polysulfld. bezogen auf umgesetztes Ketch. 
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Tabelle4. A n a l y s e n w e r t e  zu d e n  P r o d u k t e n  de r  T a b .  3 
(Bereetmete Werte vgl. Tab. 2) 

Gefunden Nr. Nol.-Gew. * n 20 Mittlere 
% C % tt % $ 8-Kettenlgnge 

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 1,635 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 yon Acetophenon n i t  NI l3  und H.~S 9 

In  eJne ~Iisehung von Methanol/Wasser (65:35 Vol.) wird NH3 und dann 
H2S unter Wasserkfihlmlg bis zur S~ttigung eingeIeitet. AnsehlieGend gibt 
man 8--10 Cew. ~ Acetophenon zu und schfittelt die Misehung kr~ftig dureh. 
Das Aeetophenon 15st sieh zun~chst vollkommen auf, Bereits naeh kurzer 
Zeit scheidet sigh ein 61iges, anfangs bl~tulich gef~rbtes Produkt ab. Die 
~![ischung wird w~hrend 1 Woehe bei Raumtemp. a~dbewahrt und  zweimal 
t~tglich durchgesehfittelt. 

Das sigh ~bseheidende Ol trennt man ab -and behandelt es so ]ange mit 
1-120, bis kein Sulfid mehr im ~aschwasser nachgewiesen werden kann. 
Evtl. nieht umgesetztes Acetophenon treibt man bei 1 Torr (Badtemp. 
100 ~ ab. 

Die vom Reaktionsprodukt getrennte methanol. L6sung kann  ffir weitere 
Ans~tze benutzt  warden, wobei nur  erforderlieh ist, in die 5{isehung yon 
Zeit zu Zeit H~S einzuleiten. 

Bei Einsatz friseher AmmoniumsulfidlTsung betr/igt der Aeetophenon- 
umsatz 100%. Bezogen auf umgesetztes Aeetophenon, erh~lt man 100--120 
Gew.~o; ~2!1: 1,608--1,615. 

Dutch Animpfen mit  kristallinem I und  mehrmaliges Abk/ihlen auf 
- - 2 0  ~ erh/~lt man das wenig Kristallisationsneigung zeigende Disulfid I. 
Ausb.: 15--20% d. Th. 

I kann aus Eisessig oder sogar aus n-Butylamin kristallisiert, mit  H20 
gewasehen und naeh dem Troeknen in analysenreinGr Form erhalten werden. 
Baumann und Fromm~ benutzten zum Umkristallisieren den werdger ge- 
eigneten Nthylalkohol. Sehmp. 57 ~ (Eises~ig) ; UV-Absorptionsmaxima : 217m}z. 

C16I-IlsS2 (274,4). Ber. C 70,03, H 6,61, S 23,37. 
Gef. C 70,06, t~ 6,58, S 23,31. 
Mol.-Gew. 256 (Benzol). 

Aus dem verbleibenden 61igen Reaktionsprodukt werden Spuren Aeeto- 
phenon dureh Wasserdampfdestillation entfernt. Naeh dem Troeknen fiber 
Na2SO4 resul~iert eha gelbes 01, n%~): 1,614--1,621, das im 3/[ig~el folgende 
Analysenwerte ergibt : 

I :  C1JcIlsS2 (274,4). Bet. C 70,03, J-I 6,61, S 23,37. 
I I :  e16I-IlsS3 (306,5). Ber. C 62,70, i 5,93, S 31,39. 

Gel. C 68,0, H 6,4:, S 25,5. 
Mol.-Gew. 275 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaxima : 214--217 m~,. 

67* 
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Das 51ige Produkt besteht aus einem Gemiseh yon viel I u n d  wenig I I  
und  I I I ,  aus d e n  durch AuflSsen in n-Butylamin bei - - 2 0  ~ nach kurzer 
Zeit ein weiterer Teil des gelSsten I auskristallisiert. 

Propiophenon, NH3 und H2S 

Unter  den vorstehen4 fiir Acetophenon beschriebenen l~eaktions- und 
Aufarbeitungsbedingungen erhSlt man  bei 100proz. Propiophenonumsatz 
108 Gew.~o IV neben etwas V und VI. 

IV: C1sH22S2 (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20. 
V: ClsH22S3 (334,6). Ber. C 64,61, H 6,63, S 28,76. 

Gef. C 69,69, t I  7,28, S 22,80. 

Mol.-Gew. 306 (Benzol) 

Dieses 01 liei] sich nieht kristallisieren. Durch wiederholte Vakuum- 
destillation fiber eine 10 cm-Kolonne lieB sich ]edoeh das Disul/id I V  in 
reiner Form als farbloses 0I isolieren. Sdp.0,1: 165--168~ Sdp.0,5:175 bis 
177~ n20: 1,5910; d~0: 1,0695. 

C18H22S2 (302,5). Bet. C 71,47, H 7,33, S 21,20. 
Gel. C 71,42, I-I 7,29, S 21,28. 

Mol.-Gew. 294 (Benzol) 

UV-Absorptionsmaxima: 212 m~. 

Synthese de]inierter Bis-[1-phenylalkyl- (1) ]-polysul/ide 

1- Mereapto- l-phenyl4than 

Zu 76 g (0,2 Mol) LiA1H4 in 50 cem ubsol. ~_ther wird langsam eine LS- 
sung von 27,4 g (0,1 Mo]) I in 20 ccm absol. ~ ther  getropft. Das l%eaktions- 
gemisch wird dunach 4 Stdn. unter Riickflul~ erhitzt, wobei gut geriihrt wird. 
Dann werden tropfenweise bei kr~iftigem Riihren und unter Eiswasserkiih- 
lung 160 ccm 25proz. H2804 zugegeben. IXIach beendeter Reaktion trennt 
man die ~ther. Phase ab und sehfittelt die w~i~rige Sehieht dreimal nit Xther 
aus. l~ach Eindampfen der vereinigten ~ither. Ausziige unterwirft man den 
l%~iekstand der Vakuumdestillation. Sdp.la: 83--84~ n20:1,557 (nach 20. 
Sdp.14: 83--84~ n~,p: 1,557). Ausb.: 26 g (94% d. Th.). 

Dureh Oxydation nit gthanol. JodlSsung erh~It man nach 5 Tagen bei 
Raumtemp. in 88% Ausb. I (Schmp. 57 ~ zuriiek. 

Mit Quecksilber(II)-ehlorid wird C6H5--CI-I(CI-Is)--S--HgCI erhalten. 
Sehmp. 74 ~ (nach 21: 73,50). 

Bis-[1-phenylathyl-(1) ]-tri- und -tetrasul]id (11 und I I I )1s  

Zu 0,1 Mol l-Mercapto-l-phenyl~than in 50 ccm getrocknetem Petrol- 
~ther (Sdp. 40--60 ~ werden 0,1 Mol h'iseh 4estilliertes SC12 (Sdp. 59 ~ bzw. 
S~C12 (Sdp.14 : 35--36~ gelSst in 30 ecru trockenem Petrol~ther (Sdp. 40--60~ 
getropft. Unter  geringem Temperaturanstieg entwickelt sich HC1. Nach be- 
endeter Zugabe werden ~bermals 0,1 Mol 1 -Mercapto- 1 -phenyl~than in 50 ecru 
trockenem Petrol~tther zugetropft, wobei wieder HC1 austritt .  Eine Tern- 

2o JL. Pal]ray, S. Sabetay und D. Sontag, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 
194, 102 (1932). 

21 B. Holmberg, Ark. Kern. Mineralog., Geol. Ser. 12 A, l~r. 14, 1--10 
(1937); Chem. Zb]. 1937, II ,  566. 
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peraturerh6hung erfolgt nieht mehr. Men erhitzt  noeh 1 Stde. unter  R~ek- 
flug und destill iert  dann den Petrol~ther ab. Der aus I I  bzw. I I I  bestehende 
Riickstand wird 1 Stde. bei 100 ~ u. 1 Torr yon LSsungsmittelresten befreit. 

I I  (vgl. dazu 2~): Ausb. 30,5 g (99% d. Th.), hellgelbes, in Methanol 
schwer 15sliehes 01, das sieh im 01pumpenvakuum nieht unzersetzt  destil- 
lieren lgg~. n20: 1,6330; d~0: 1,1540; UV-Absorpt ionsmaximum: 217m[z. 

C16I-ItsS3 (306,5). Ber. C 62,70, I-I 5,93, S 3t,39. 
Gef. C 62,10, H 5,89, S 31,18. 
Mol.-Gew. 291 (Bertzol). 

I I I :  Ausb. 33,3 g (98,4~o d. Th.), gelbes, viskoses, in Methanol sehwer 
15sliehes 01. n2~: 1,6600; d~ ' :  1,2066; UV-Absorp~iortsmaximum: 217m~. 

C~d-I~sS4 (338,6). Ber. C 56,76, ]-I 5,37, S 37,88. 
Gel. C 56,69, H 5,32, S 37,79. 
5{ol.-Gew. 325 (Benzol). 

1-Mercapto-l-phenylpropan 

Die Synghese erfolgt analog der Darstellung yon l -Mereapto- l -phenyl-  
~ h ~ n ;  als Ausgangsprodukt  wird IV (Vorsehrift S. ].040) benutzt .  Ausb. 88~o 
d. Th. ; Sdp.13 : 95--97 ~ 23 : Sdp.15 : 103--104 ~ ; n~i': t,5472 ; d~0 : 1,0002. 

C9H12S (152,3). Ber. C 71,00, H 7,94, S 21,06. 
Gel. C 70,92, H 8,00, S 21,14. 
Mol.-Gew. 145 (Benzol). 

Die Oxydat ion mit  atkohol. JodlSsung ergibt in 84~o Ausb. IV. Sdp.0,a: 
170--172~ n~;): 1,591. 

Clsi-I22S2 (302,5). Bet. C 71,47, K 7,33, S 21,20. 
Gef. C 71,50, I-I 7,39, S 21,08. 
Nol.-Gew. 288 (Benzol). 

Bis-[1-phenylpropyl- (1) ]-tri- und -tetrasul/id (V  und VI )  

Es wird naeh der fiir I I  und I I I  angegebenen Vorsehrift gearbei tet ;  ats 
:~VIercap~an wird 1-:'Vlereapto-l-lo1~e~ylpropa~ ei~gesetzt. 

V, ein fast farbloses, in Methanol sehwer 16sliehes 01, ist im 01pumpen- 
vakuum nut  unter  Zersetzung zu destillieren. Ausbeute 33,4 g (100% d. Th.); 
n~0: 1,6150; d2~0: 1,1134; UV-Absorpt ionsmaximum: 217 m~z. 

ClsI-Is2Sa (334,6). Ber. C 64,61, I-I 6,63, S 28,76. 
Gef. C 64,96, I-I 6,78, S 28,48. 
5Iol.-Gew. 314 (Benzol). 

VI :  Ansb. 36,6g (100% d. Tit.), gelbes, viskoses, in Methanol sehwer 
16sliehes 01. n2o: 1,6370; d~0: 1,589; UV-Absorpt ionsmaximum: 217m~.  

ClsI~ug.S4 (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). 

22 D. A. S. 1106316 vom 10. 5. 1961, H. Distler und )/[itarbb., BASF;  
Chem. Abstr.  56, 2333 (1962). 

2a p.  A. Levene und L. A. 2Viilceslca, J. biol. Chemistry 70, 378 (1926); 
Chem. Zbl. 1927 I, 596. 
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Str~kturermittlung der Bis-[1-phenylalkyl-(1) ]-polysul/ide dutch Chlorolyse, 
Synthese der bei der Chlorolyse zu erwartenden Produkte 

1-Chlor-l-phenylgtthan: 122 g (1 Mol) l -Hydroxy-l-phenyl~tthan*,  79 g 
(1 Mol) t)yridin und 125 g (1,05 Mo]) SOCI2 werden 2 Stdn. unter  1%iickfluB 
gekocht. Man ktihlt  ab, w~seht mi t  H20 und trockne~ fiber lkTa2S04. Die 
Desti l iat ion ergib~ 101 g (72~o d. Th.). Sdp.11: 70- -7 l~  n20:1,5272 (nach ~4. 
Sdpd4: 74--75 ~ n2ii': 1,5273); UV-Absorptionsrnaxima: 214,4 m~ sowie 
schwaeh bei 248 m~ und 258 n%z. 

1-Chlor- l-phenylpropan 

13,4 g (0,1 ~Viol) 1-I-Iydroxy-l-pheny]propan (ans Benzaldehyd und Xthyl- 
magnesinmbrorni4 hergestellt), 7,9 g (0,1 Mol) Pyr id in  und 12,5 g (0,105 Mol) 
SOCl2 werden 2 Stdn. unter  l~fickfinl~ gekocht. Z~an kfihl~ ab, w~scht rnit 
Wasser und ~rocknet fiber Na~rinmsulf~t. 

Die Desti l lat ion ergib~ 10,8 g (70% d. Th.), Sdp.ls:  87--88~ n2u0:1,523 
(naeh ~a: Sdp.10: 72--79~ n2~: 1,5246). UV-Absorpt ionsmaxima:  225rn~ 
sowie schwach bei 252 mtz, 258,5 rn~z und 264 rn~z. 

Chlorolyse der Bis-[1-phenylallcyl- (1) ]-di- und -polysul]ide 

AUgemeine Vorsehri]t: 0,1 Mol des Di- oder l~olysuHids werden in 40 ccm 
CH2CI~ go]Ss~ und bei - - 6 0  ~ so Iange CI~ eingeleitet, bis die s tarke W~rmo- 
tSnnng tier l~.eaktion beendet  is t ;  das Volumen der L6sung verdoppe]t  sich 
dabei  ungefahr. Die orangerote 1%eaktionsmischung wird im Vak. langsam 
erwarmt,  wobei CI-I2C12 und SC12 in einer Ktihlfalle ( - - 1 0  ~ aufgefangen 
werden. Bei weiterer Erw~rmung destillier~ dann das jeweilige Chlorolyse- 
produkt .  Bei Einsatz  yon Bis-[1-phenyl/ithyl-(1)]-di- und -polysulfid, n~m- 
lich a) den Reakt ionsprodukten der Tab. 1, Nr. 1--12, b) den Reak~ions- 
produkten  der Tab. 3, l~r. 1--4,  c) dem 61igen Produkt  aus der Reakt ion 
yon Acetophenon rnit NI~Is und H2S, d) dem l~rodukt aus der Umsetzung 
yon N-n-Butylket imin  des Acetophenons mi t  HuS und e) den definier~en 
Verbindungen I ,  I I  und I I I ,  erh/~l~ man 1-Chlor-l-phenyli~than in Ausbeuten 
von 70- -90% d. Th.;  Sdp.11: 70--71~ n%0:1,527 (nach ~ :  Sdp.14: 74--75~ 
n2~': 1,5273), UV-Absorpt ionsmaxima:  214,4m~z sowie schwach bei  24Smut 
und 258 m~z. 

Bei Einsatz  yon Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-di- und -polysulfid, d . i .  f) den 
Verblndungen der Tab. 1, l~r. 13--14, g) den Verbindungen der Tab. 3, 
Nr. 5--6 ,  h) dem 61igen Produkt  aus der 1%eakf~ion yon l~ropiophenon mi~ 
I~Hs und HsS, i) dem Umse~zungsprodukt des N-n-]3utylketimins von 
1)ropiophenon und k) den definierten Verbindungen IV, V und VI, erh~lt man 
1-Chlor-l-phenylpropan in 6iner Ausb. von 70- -85% d. Th. ; Sdp.~5: 87--88~ 
n~? : 1,524 (naeh ~ : Sdp.~o: 72--79~ n~Q : 1,5246). UV-Absorp~ionsmaxim~: 
225 my, sowie sehwach bei 252 mV-, 258,5 natz und 264 mtz. 

Redulction der Bis.[1-phenylalkyl-(J )]-di- und -polysul]ide mit Lithgumalanat 

Die Redukt ion  der Bis-[1-pheny]a!kyl-(1)]-di- und -polys~flfide erfolgt ge- 
m~tB der Vorschrift zur hydrierenden Spal tung yon I und IV fiir die Dar- 
stellung der 1-Mercapto-l-phenylalkane.  

* Der Badischen Anilin- und Soda-Fabr ik  sind wir ffir die ~ber lassung 
des Produktes  zu Dank verpfliehtet.  

34 W. R. R. Park und G. J~. W. Right, J. Amer. chem. Soe. 7b, 3036 (1954). 
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Bis-[1-phenyl~thyl-(1)]-di- und -polysulfide der Gruppen a ) b i s  e ) (vg l .  
vorstehende Chlorolyseversuehe) ergeben 1-~fercapto-l-phenylgthan mit 
70--90~o d. Th.;  Sdp.14: 83--84~ n ~ :  1,557 (naeh ~0: Sdp.14: 83--84~ ,n2~O: 
1,55v). 

Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-di- und -polysulfide der Gruppen f) bis k) (vgl. 
vorstehende Chlorolyseversuehe) ergeben 1-Mercapto-l.phenylpropan mit  
70--90~od.  Th.;  Sdp.l~: 95--97~ n~0:1 ,547 (na eh 2s: Sdp.15: 103--104~ 

Acetophenon-n-butylimin (VI I )  

In  einen mit  l~fihrer und Wasserabseheider versehenen Kolben werden 
60 g (0,5 Mol) Aeetophenon, 150 eem Benzol und 1 g Dehydratisierungs- 
kataIysator  ~s gegeben und unter  Rtihren in der Siedehitze 43,8 g (0,6 3/Iol) 
n-Butylamin innerhalb 1 Stde. zugetropft.  Naeh 3,5 Stdn. kreisen 8,8 eem 
(theor. 9 eem) H~O aus. 

I~lan fil triert  den l~atalysator  ab, dampf t  ein, versetzt  den I~fiekstand rf~it 
der doppelten Menge/-I20 und t rennt  das sieh abseheidende 131 ab. Die ver- 
bleibende wgflrige Sehieht sehfittelt  man dreimal ~nit Diisopropyl~ther aus, 
vereinigt den E x t r a k t  mi t  dem abgetrelmten 01, troel~let fiber Na,~SO4 und 
fraktioniert  das naeh F i l t ra t ion  und Abdestil l ieren des Nthers erhaltene gelbe 
01 tiber eine verspiegelte 60 em-Kolonne. Es werden 53 g (60~o d. Th.) VI I  
(Vergleiehsversueh ohne Kata lysa tor"  16,6% d. Th.) erhMten. Sdp. 0,3s: 83 bis 
84o; ~ 0  : 1,5235; d ~  : 0,9275. 

C12I~17N (175,3). Ber. C 82,21, I-I 9,78, N 7,99. 
Gef. C 81,93, H 9,80, N 7,90. 
Mol.-Gew. 169 (Benzol). 

UV-Spekt rum:  ~ a x i m a  bei 237,5 m~z und sehwaeh bei 209 m~. 

Hydrolyse yon VII  

Die 2stdg. Hydrolyse  von 17,5 g (0,1 3/[o1) V I I  mit  200 ecru 1 n I~C1 bei 60 ~ 
liefert 10,5 g (88~ d. Th.) Aeetophenon. 

Reduktion yon VII  

Die Redukt ion yon 35 g (0,2 Mol) V I I  mit  7,6 g (0,2 5~ol) LiA!H4 in ~ther. 
L6sung bei l~.fiekfluBtemp. (2 Stdn.) ergibt  n-Butyl-l-phenylgthylamin. Sdp. 
233--235~ Sdp.o,o3:34 ~ n~o: 1,4942; d20: 0,8911. 

C12H19N (177:1). Ber. C 81,37, I-I 10,73, N 7,90. 
Gel. C 81,71, t t  10,7i, N 7,70. 

Mol.-Gew. 177 (Benzol). 
Akt.  H (Zerewitinoff): Ber. 0,57~o. Gef. 0,56o/o. 

UV-Absorpt ionsmaximum : 209 m~. 
n-Butyl-1-phenyl-/~thylamin gibt, mit  Phenyl isocyanat  in Petrol/~ther um- 

gesetzg, das Phenylharnstofderivat vom Schmp. 109 ~ (50proz. wgBr. 5{[ethanol). 

019H~4N20 (296,42). Ber. N 9,46. Gel. 9,44. 

Einwirkung yon H2S au] VII  

17,5 g (0,1 Mol) V I I  werden bei 20 ~ 4 Stdn. mi t  H2S begast.  Nach einiger 
Zeit wechselt die anfangs auftretende Blauf~rbung (Thioacetophenon) in eine 
Braunf~rbung fiber. Am Ende des Versuches liegen zwei Phasen vor, yon denen 

~5 Der Sfidehemie AG, Mfinehen, d~nken wir ffir die iJberlassung des 
Kata lysa tors  K 10. 
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die obere (12,7 g) dunkelbraun, unlSslich in ~ther  und 15slieh in Wasser ist 
(Butylaminhydrogensulfid, n2Da : 1,540). 

Die untere Phase ist hellgelb und unl6slich in t t20. Sie wird in ~ther  auf- 
genommen und mit  H~O gewaschen. Der ~ther  wird anJehlieBend abgedampft 
und das verbleibende 01 zur Entfernung fliiehtiger AnteHe anf 100~ Tort 
erhitzt. Aus dem 51igen Produkt (13,1 g) kristallisieren nach einiger Zeit 
5,25 g (38% d. Tb.) I, Schmp. 56 ~ Mischschmp.: 56 ~ 

Das verbleibende O1 bes~eht aus einem Gemisch yon viel I, das nicht aus- 
kristallisiert, und etwas Bis-[1-phenyli~thyl-(i)]-polymdfid; n ~ :  1,612. 

I I :  C16HlsSs (306,5). Ber. C 62,70, t t  5,93, S 31,39. 
I :  C16HlsSs (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-Absorp~ionsmaximum : 217,5 m~. 

Propiophenon-n-butylimin ( V I H  ) 
In  einen Kolben mi~ l~i~hrer und Wasserabseheider gibt man 268 g (2 Mol) 

Propiophenon, 600 cem Benzol und 5 g KatMysator K 1095, erhitzt, zum Sieden 
und tropft 174 g (2,4 Mol) n-Butylamin innerhalb 8 Stdn. zu. Naeh weiteren 
4 Stdn. bei Siedetemp. scheiden sieh 30 ecru Wasser (ber. 36 eem) ab. Man 
kfihl~, filtriert den Kagalysator ab und desbilliert unnmgesebztes n-Bu~yla.min 
und Benzol im Wasserstrah]vak. ab. Aus dem ~i iekstand gewinnt man durch 
zweimalige Destillation 206g (54~o d. Th.) VIII .  Sdp.0,2: 71~ n2r~ 1,5163; 
d240 : 0,9184. 

C13I-I19N (189,3). Ber. C 82,48, t t  10,12, N 7,40. 
Gef. C 82,36, t t  10,27, N 7,28. 
Mol.-Gew. 184 (Benzol). 

UV-Absorp~ionsmaxima: bei 206,5 m~ und 236,5 m~. 

Hydrolyse yon V I I I  
18,9 g (0,1 Mol) des Ketimins VI I I  werden bei 60 o 2 Stdn. mit  200 ecru 

1 n ttCI behandelt:  11,4 g (85% d. Th.) Propiophenon. 

Redulction yon V I H  
37,8 g (0,2 Mol) VI I I  werden mit  7,6 g (0,2 Mol) LiA1H4 in ~her .  L6sung 

2 Stdn. unter  l~iiekflug gekoeht und wie fiblieh aufgearbeite~. ])as erhMtene 
n-Butyl- 1-phenyl-n-propylamin zeigt folgende Konstanten : Sdp. 0,7 : 86--87 ~ ; 
n~0: 1,4930;d~0:0,8990 (nach26: Sdlo.2s: 137--139~ n~~ 1,4944; d2O: 0,8926). 

ClsI-I21N (191,3). Ber. C 81,61, I-I 11,07, N 7,31. 
Gef. C 81,87, I-I 11,10, N 7,26. 
Mol.-Gew. 191 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaximum : 209 rag. 
Das Amin bildet ein in Wasser sehwer lbsliches Hydrochlorid vom Schmp. 

205 ~ (~rasser). 
ClsH2sNC1 (227,8). Bet. N 6,141 C1 15,56. Gef. N 6,11, C1 15,73. 

Einwirkung yon H2S au] V I I I  
18,9 g (0,1 Mol) VI I I  werden 5 Stdn. mit  H~S begast. Die anf~ngliche Blau- 

ffirbung (Thiopropiophenon) geht sparer in eine Br~unf~rbung fiber. Am Ende 
des Versuches bilden sich zwei Schichten aus. Das Reaktionsprodukt wird in 

2~ K. N. Campbell, C. H. Helbing, M. P. Florkows]ci und B. K. Campbell, 
J. Amer. chem. Soc. 70, 3868 (1948). 
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:4ther aufgenommen, mit  H20, verd. HC1 und nochmals mit  H20 ge- 
wasehen, fiber Na2SO4 getroeknet, der Xther abgetrieben und  der gfiekstand 
dutch Erhitzen auf 130 ~ bei 0,2 Torr von restliehen, niedrig siedenden An- 
teilen befreit. Als B flekstand verbleiben 13 g eines farblosen 0is ( n ~  : 1,5950), 
das hauptsgehlieh aus IV neben wenig Bis-[1-phenylpropyL(1)]-polysulfid 
besteht. 

V: ClsH22Ss (334,6). Bet. C 64,61, t t  6,63, S 28,76. 
IV: ClsH2282 (302,5). Ber. C 71,47, H 7,33, S 21,20. 

Gel. C 70,80, H 7,28, S 22,23. 

Mol.-Gew. 305 (Benzol). 
UV-Absorptionsmaximum : 209 m~z. 

1-7VIorpholino- l-phenyl~thylen ( I X )  

])as Enamin  I X  wird nach beschriebenen Verfahren 2~ aus Aee~ophenon 
und Morpholin in siedendem Toluol unter  Zusa~z des Katalysators K 10 ~ 
hergestellt~. Sdp.o,o2: 72~ n2!~: 1,5592; d~o: 1,0538. 

C12HIsNO (t89,3). Bet. C 76,15, H 8,00, N 7,40. 
Gel. C 76,01, H 7,98, N 7,43. 
2VIol.-Gew. 189 (Benzol). 

UV-Absorpt.ionsmaxima: 221 m~ und schwach bei 263 m~. 

Einwirkung yon H2S au] I X  

In  9,5 g (0,05 Mol) IX  wird 4 Stdn. unter Riihren tt2S eingeleitet. Anfangs 
fgrb~ sieh die Flfissigkeit dunkelblau (Thioaeetophenon) und dann unter 
Viskositiitsanstieg braun;  am Ende des Versuehes ist das Prodnkt  fast er- 
s]barrt. Naeh AuflSsen in J~ther wird mit  H20, verd. HC1 und noehmals mit  
H20 gewasehen, die gther. L6sung fiber Na2SO4 getrocknet und  der ~ ther  ab- 
destilliert. Naeh Erhitzen auf 100 ~ bei 0,2 Torr bleiben 5 g eines z~hen, 
grfinlieh-gelben 01es (n20: 1,6453) zurfiek. 

I I I :  C16HlsSa (306,5). Ber. C 62,70, H 5,93, S 31,39. 
I I :  C16HlsS2 (274,4). Ber. C 70,03, H 6,61, S 23,37. 

Gel. C 75,50, t-I 6,56, S 18,78. 
~IoI.-Gew. 310 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaximum : 208 m,a. 

J-~Ylorpholino- 7-phenylpropen- (1) ( X ) 

D,treh Umsetzung yon Propiophenon mit Morpholin in siedendem Toluol 
und unter Zusatz des Katalysators K 10 'z~ wird das Enamin X erhalten2% 
Sdp.0,2: 85--86~ n2j:~: 1,5532; d240: 1,6338. 

ClaHzTNO (203,3). Ber. C 76,80, H 8,43, N 6,89. 
Gef. C 76,98, H 8,73, N 6,64. 
l~Iol.-Gew. 200 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaximum: 206,5 m~. 

2~ S. Hiinig, K. H'gbner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 926, 937 (1962). 
S. Hi,nit, E. Benzirig nnd  E. Liicke, Chem. Bet. 9{), 2833 (1957). I.  Ugi und 
C. Steinbriickner, Chem. Ber. 94, 737 (1961). 
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Einwirkung yon HaS au] X 

In 10,15 g (0,05 Mol} X wird 2 Stdn. I-I2S eingeleitet. Naeh anf~nglieher 
Blaufarbnng wird das Produkt dunke]braun und schlieBlieh hellbraun und 
lest. l~aeh Aufnehmen in 1-120 schfittelt man mi~ _X_ther aus, w~iseht die ~ither. 
Phase mit H20, verd. HCI und nochmals mit i20, trocknet fiber ikla2SO4, 
destilliert den Xther ab und erhitzt auf 130 ~ bei 0,2 Torr. Es bleiben 6,5 g IV 
als hellgelbes 0l (n27: 1,5978) zurfick. 

CISH22S2 (302,5). Bet. C 71,47, H 7,35, S 21,20. 
Gef. C 70,87, t I  7,21, S 21,91. 
5Iol.-Gew. 299 (Benzol). 

UV-Absorptionsmaximum: 209,5 m~. 


