
Uber den Einsatz yon Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- 
und -polysulfiden in die Willgerodt--Kindler-Reaktion 

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 - I ~ e ~ k t i o n ,  2. Mi t t .  ~ 

Von 

F. Asinger und K. Halconr ~ 
Aus dem Instimt. fiir Teehnische Chemie der l~heiniseh-Westf/ilischen 

Technischen Hoehsehule Aachen 

(Eingegangen am 6. September 1963) 

Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- und -polysulfide lieBen sich n i t  
guten Ausbeuten, doch jeweils nur in Teilums~tzen, durch 
Willgerodt---Kindler-Reaktion und anschliel~ende I-Iydrolyse im 
sauren Medium in Phcny]alkylearbonsiiuren /iberffihren. Beim 
Einsatz yon Acetophenon bzw. Propiophenon unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen treten diese Di- und Polysulfide nicht 
auf. Daraus wird geschlossen, dab Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- 
oder -polysulfide keine Zwisehenprodukte bei der Willgerodt-- 
Kindler.tCeaktion sind. 

Der Verlauf der WilIgerodt-Reaktion ~ ist bei Ax'ylslkylketonen da- 
durch gekennzeichnet, dag die Oxogruppe zur Methylengruppe redu- 
ziert wird, w/~hrend die endst/indige Methylgruppe gleichzeitig in die 
Carboxylgrnppe fibergeht. Sic wird in ihrer Modiiikation nach Kindler  
so ausgeffihrt, dag man ein aus Arylalky]keton, prim/~ren oder sekund/iren 
Aminen und elementarem 8chwefel bestehendes Gemisch lgngere Zeit 
zum Sieden erhitzt. Es entsteht das entsprechende Phenylalkylcarbon- 
s/iurethioamid, das dutch anschliegende Hydrolyse im sauren Medium in 
die Carbonsgure fibergeffihrt werden kann. 

Die Aufkliirung des l~eaktionsmechanismus - -  in den letzten 20 
Jahren in zah]reiehen Beitr/~gen behandelt - -  verlangt die Beantwor- 
tung dreier Fragen: auf welehe Weise wird die Oxogruppe zu - - C H 2 - -  

1 1. Mitt. : M_h. Chem. 94, 1029 (1963). 
2 Tell der Dissertation K.  Halcour, T. H. Aachen, 1961. 
3 M. Carmack und M. A.  Spielmann, Org. Reactions 3, S. 83 ; New York 

1946. 
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reduziert, wie verl/~uft die Wanderung einer funktionellen Gruppe l~ngs 
der Alkylke~te und wie kommt es zur Oxydation der endst//ndigen 
CHs-Gruppe. 

Bei der I~eaktion aliphabischer Ketorre mit H2S und elementarem 
Schwefel in Gegenwart yon NHs, insbesondere aber yon prim. oder sek. 
Aminen, fanden wit vor einiger Zeit, dab sieh bereits bei 0 ~ 1,2,4-Tri- 
thiolane bilden und der Sauerstoff des Ketons als Wasser ausgesehieden 
wird 4. 

Wir prfiften, ob die Trithiolanbildung eine Zwisehenstufe bei der 
geduktion der Carbo~ylgrnppe im Verlauf der Wittgerodt--Kindler- 
Reaktion ist. Zu diesem Zweek wurden Arylalkylketone, wie Aeeto- 
phenon oder Propiophenon, in die Trithiolansynthese eingesetzt. 

In der vorhergehenden 3/[itteilung wurde gezeigt, dag dabei aussehlieB- 
lich offenkettige Bis-[1-phenylMkyl-(1)]-di- oder -polysulfide entstehen 1, 
womit die Frage aufgeworfen war, ob derartige Polysulfide unter den Be- 
dingungen der Willgerodt--Kindler-Reaktion in Phenylalkylthioearbon- 
s/~ureamide iibergehen kSnnen. 

Bei dem Einsatz der Bis- [ 1-phenylalkyl- (1)]-di- oder -polysulfide in die 
Willgerodt--Kindler-P~eaktion, also beim mehrst/indigen Erhitzen mit 
Aminen und Schwefel auf fiber 100 ~ werden naeh saurer Hydrolyse der 
t~eaktionsprodukte Phenylalkylearbons/~ure und betr/iehtliehe Mengen 
unumgesetztes bzw. w/ihrend der Reaktion aufgeschwefeltes Bis-[1- 
phenylalkyl-(1)]-po]ysulfid erha]ten. Diese kSnnen bei wiederholtem Ein- 
satz in die WiIlgerodt--Kindler-Reaktion zum gr5Bten Teil gleiehfalls in 
Phenylalkylearbonsgure iibergeffihrt werden. 

DaB bei Einsatz der Bis-[1-phenylalky]-(1)]-polysu]fide in die Will- 
gerodt--Kindler-Reaktion nur Teflumsgtze erzielt werden kSnnen, liiBt - -  
in Verbindung mit der Tatsaehe, dab mit Arylalkylketonelt als Ausgangs- 
material unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen derartige Poly- 
sulfide in keinem Falle als Nebenprodukte auftreten - -  nur den Sehlug 
zu, dab Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-di- und -polysulfide keine Zwisehenpro- 
dukte der WilIgerodt Kindler-Reaktion sind.. 

Fiir die Bildung der Di- und Polysulfide aus Aryla]kylketonen ist 
neben Amin oder Ammoniak und Sehwefel die Anwesenheit yon viel It ,S 
unbedingt erforderlich. Gerade diese Reaktionsbedingung ist aber bei der 
Willgerodt--Kindler-geaktion nieht gegeben, und die gesamten Ergebnisse 
zeigen, dab viel tt2S inhibierend auf den Ablauf der Willgerodt--Kindler- 
Reaktion mit ArylMky]ketonen wirken muB. 

Bei dem Einsatz tier Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-disulfide wurden die 
Sehwefel- und Aminzus/itze und der EinfluB yon Temperatur und Reak- 

F. Asinger, M. Thiel, G. Lipfert, R. E. Plefimann und J. Mennig, Angew. 
Chem. 70, 372 {1958). F. Asinger, M. Thiel und G. L'ipJert, Ann. Chem. 627, 195 
(1959). 
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Tabe l l e l .  P h e n y l a l k y l e a r b o n s / ~ u r e n u n d  B i s - [ t - p h e n y l a l k y l - ( 1 ) ] -  
p o l y s u l f i d e  d u r e h  U m s e t z u n g  y o n  B i s - [ 1 - p h e n y l ~ t t h y l - ( 1 ) ] - d i s u l -  
f i d ( I )  o d e r  B i s - [  1 - p h e n y l p r o p y l - ( 1 ) ] - d i s u l f i d  ( IV)  m i t  B u t y l a m i n  
(BA)  o d e r  M o r l o h o l i n  (Me) u n d  S e h w e f e l  b z w .  I-I2S s o w i e  an-  

s c h l i e l 3 e n d e  H y d r o l y s e  des  R e a k g i o n s p r o d u k l b e s  

Nr. 

Phenylessig- Bis-[1-phenyl- 
Disulfid S Amin Reaktions- siiure [bzw. alkyl-(l)]-poly- 

temp, z e i t  -propion- sulfid 
Mol g-At. ~oI ~ C Stdn. s~ure] 

%, % ** n ~  

1 0,1I  
2 0 ,1I  
3 0,11 
4 0 ,1I  
5 0 ,1I  
6 0 ,1I  
7 0,11 
8 0 ,1I  
9 0 , t i  

10 0,1 1 
11 0 ,1I  
12 0 ,1I  
13 0 ,1I  
14 0,1 I 
15 0 ,1I  

16 0,1 1V 
17 0,1 IV 
18 0,1 IV 
19 0,1 IV 
20 0,1 IV 
21 0,1 IV 
22 0,1 IV 
23 0,1 IV 
24 0,1 IV 
25 O, i IV 

0,4 0,4 Mo 20 4 - -  102 1,622 
0,6 0,2 Mo 90 7,5 25 i00 1,674 
0,6 0,2 Mo 130 1 28 93 1,669 
0,4 0,4Mo t30 1 20 80 1,631 
0,4 0,4 Mo t30 4 63 52 1,650 
0,2 0,1 3/[o 130 3 30 100 1,660 
0,4 0 ,4BA 20 4 - -  i10 1,635 
0,6 0,2 BA 90 7,5 6 103 1,664 
0,4 0,4 BA 130 1 - -  95 1,624 
0,6 0,4 BA 130 4 30 84 1,650 
-- 0,4 Mo 130 4 keine Reaktion 
- -  0,1Mo 130 4 . . . .  
- -  0,4 BA 130 4 . . . .  

I-[2S 0,4 Mo 130 4 . . . .  
tt2S 0,4 BA 130 4 . . . .  

0,4 0,4 Mo 20 4 - -  104 1,603 
0,6 0,2 N[o 130 I [30] 89 1,660 
0,4 0,4 3/[0 130 4 [66] 47 1,651 
0,4 0,4 BA 20 4 - -  106 1,609 
0,6 0,2 BA 130 1 [7] 93 1,630 
0,4 0 ,4BA i30 4 [14] 82 1,615 
- -  0,4 Mo 130 4 keine geakt ion  
- -  0,4 BA 130 4 . . . .  

I-I2S 0,4 Mo 130 4 . . . .  
tt2S 0,4 BA 130 4 . . . .  

* Ausbeute an Rohprodukt, bezogen auf eingesegztes I bzw. 
** Gow.%, bezogen auf Disulfid (= 100%). 

Iu 

t ionsdauer  studiert .  Als Amine  wurden  n -Bu ty lamin  urtd Morpholin be- 
nutzt. 

Die in dieser Arbei t  untersueht,en Disulfide bildei1 neben dem jeweiligen 

Reakt ionsprodukt ,  der Nillgerodt--Kindler-Reakt,ion (naeh Hydro lyse :  

Phenylessigs/~ure bzw. Phenylprol0ions//ure) stets dureh Aufsehwefelung 
eine gewisse Menge Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-polysulfid.  Es  handel t  sieh 

um iineare PolysuIfide, wie dureh Analyse,  Vergleieh tier physikal isehen 

Dat,en sowie der Ii~- und  UV-Spekt ren ,  du tch  die Reduk t ion  mit, Lit,hium- 

alanat, zu Mereaptanen  und  dureh ehlorolyt,isehen Abbau  siehergestell t  
werden konnt,e 1. 



1050 F. Asinger und K. HMcour: [Mh. Chem., Bd. 94 

Tabelle2. A n a l y s e n w e r t e  der  P o l y s u l f i d - G e m i s e h e  zu Tab .  1 

:Nr, % 0 % ~i % S Mol. -Gew.* 

1 67,71 6,15 
2 54,04 5,12 
3 54,98 5,23 
4 63,21 5,97 
5 58,22 5,52 
6 56,68 5,36 
7 62,72 6,08 
8 56,02 5,31 
9 65,47 6,18 

10 58,83 5,58 

16 67,90 6,95 
17 54,7i 5,59 
18 56,03 5,75 
19 65,86 6,75 
20 60,73 6,26 
21 64,90 6,62 

Berechnete Werte : 

I 70,03 6,61 
II 62,70 5,93 

III 56,76 5,37 
IV 71,47 7,33 
V 64,61 6,63 

VI 58,97 6,05 

25,92 281 
40,78 330 
39,64 323 
30,73 288 
36,13 304 
37,89 320 
31,24 298 
38,51 324 
28,32 276 
35,50 309 

25,19 300 
39,29 379 
38,21 361 
26,87 315 
32,83 330 
28,50 314 

23,37 274,4 
31,39 306,5 
37,88 338,6 
21,20 302,5 
28,76 334,6 
34,99 366,6 

* In  Benzol  b e s t i m m L  
I = Bis-[1-phenylii thyl-(1)]-disulfid,  C~H~sS, ; I I  = Bis-[1-phenyl~thyl-(1)]-trisu]fid,  C~6]~sSa ; 
III= Bis-[1-phenyl i thyl- (1)] - te t rasulf id .  C~sH~S~; I V  = Bis-[1-phenylpropyl-(1)]-disulfid,  C ~ s ~ S ~ ;  
V = Bis-[1-phenylpropyl-(1)]- tr isulf id,  C~sH~2Sa; V I  = Bis-[1-phenylpropyl-(1)]- tetrasulf id,  C~sH~:S4. 

Zusatz yon Schwefel miter Verwendung von Bis-[1-phenylMkyl-(1)]- 
disulfid Ms AusgangsmateriM ist zum Ablauf der Willgerodt--Kindler- 
I~eM~tio~ unbedingt erforderlich, da die linearen Disulfide mit  Amin Mlein 
oder mit  Amin und tt2S nicht reagieren. Steigender Schwefelzusatz erhSht 
die Carbonsgureausbeute. 

Bei Einsatz der Bis-[1-phenylMky]-(1)]-polysulfide in die l~eaktion 
ist ein Zusatz yon Schwefel nicht unbedingt erforderlich; die Reaktion 
t r i t t  durch Erhi~zen mit  Morpholin Mlein ein, jedoch wirk$ ein Schwefel- 
zusatz ansbeutesteigernd (vgl. Tab. 3, Nr. 3 und 15). 

n-Butylamin ist fiir die I~eaktion nieht so gut geeignet wie Morpholin; 
seine Verwer~dung fiihrt in der Hauptsaehe zu hSher geschwefelten line- 
aren Polysulfiden. Ein Zusatz yon Wasser, das beim Einsatz yon Aryl- 
Mkylketonen in die Willgerodt--Kindler-Reaktion entsr wirkt ausbeute- 
steigern4 (vgl. Tab. 3, Nr. 5 und 8). 
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Tabelle3. Phenylalkylcarbons~uren und h6her geschwefelte 
Bis-[l-phenylalkyl-(i)]-polysulfide durch Umsetzung yon Bis- 
[1-phenylathyl-(1)]-polysulfid (A) oder Bis-[l-phenylpropyl- 
(1)]-polysulfid (B) mit Morpholin und Schwefel bei 130 ~ sowie 

anschliei~ende saure Hydrolyse des l%eaktionsproduktes 

Nr. 

-PhelwIr I~is-[(1-phenyt- 
~Polysulfid S n Morpholin geakK- s~.ure bzw. alkyI-(l)]-poly- 

~iol ZMt [-propion- su!fid 
(S-Kettenl~inge) g-Atom ~o l  Stdn. s~iure] %, %** n ~  

1 0,1 A (2--3) 0,4 0,4 4 62 55 1,656 
2 0,1 A (3) 0,4 0,4 4 65 21 1,666 
3 0,1 A (3) - -  0,4 4 43 65 1,624 
4 0,1 A*** (3) 0,4 0,4 4 67 47 1,660 
5 0,1 A (3) 

~- 0,2 H~O 0,4 0,4 4 80 20 1,653 
6 0,1 A (4) 0,4 0,4 4 65 40 !,669 
7 0,1 A (4) - -  0,4 4 52 39 1,636 
S 0,1 A (4) 

+ 0,2 tt~O 0,4 0,4 4 85 44 1,662 
9 0,1 A (4) 0,4 0,4 4 72 40 1,668 

10 0,1 A (4) 0,4 0,4 8 82 12 Teer 
11 0,1 A (4) 0,4 0,4 12 89 10 Teer 
12 0,1 A (4--5) 0,4 0,4 4 76 30 1,670 

13 0,1 B (3) 0,25 0,2 2 [20] 79 1,634 
14 0,1~ B (3) 0,4 0,4 4 [47] 62 1,644 
15 0,1 B (3) 0,15 0,13 6 [33] 91 1,636 
16 0,I B (2--3) 0,4 0,4 4 [40] 74 1,641 
17 0,1 B (3) - -  0,4 4 [25] 75 1,630 
18 0,1 B*** (3) 0,4 0,4 4 [45] 64 1,643 

* Ausb. an l~ohprodukt, bez. auf eingese~ztes A bzw. ]~. 
** Gew.%, bezogen auf Disulfid ( =  100%). 

*** Bei den Versuchen Nr. 4 und 18 wurde Polysulfid eingesetz~, das beim Ein,~atz yon 
Bis-[1-phenylalkyl-(1)]-disulfid I bzw. IV in der WiUgerodt--l~indler-!(eaktion angefallen war. 

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s p r o d u k t e :  

Bis-[1-phenyl~thyl- (1)]-disul]id (1) : aus Acetophenon, AmmoniM~ uud 
Schwefelwasserstoff 1. 

Bis.[.phenylpropyl- (1) ]-disul] id (1V ) : aus Propiopbenon, Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff 1 

Bis-[1-phenylttthyl- (1)]-polysul/id: aus Acetophenon, n-Butylamin,  Schwe- 
%lwasserstoff und SchwefeP. 

Bis-[1-phenylpropfl-(1)]-polysuliid: aus Propiophenon, n-Butyl~min,  
Schwefelwasserstoff und Schwefel 1. 
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Umsetzung yon Bis-[1-phenylalkyl- (1) ]-di- odor -polysulfiden bzw. A cetophenon 
odor Propiophenon mit Aminen, Schwe]el und gg]. Schwe]elwassersto]] 

A l l g e m o i n e  V o r s c h r i f t :  

In  einem mit Riihrer, RiickfluBkiihlor und ggf. Gaseinlei~ungsrohr 
ausgoriisteton Kolben, der in das Bad eines Thermosta~en ointauchG werden 

Tabollo4. A n a l y s o n w e r t o  dor  P o l y s u l f i d - G e m i s c h e  zu T a b .  3 

Nr. % C % H % S Mol.-Gew.* 

1 56,97 5,36 37,48 312 
2 54,96 5,21 39,68 322 
3 65,46 6,21 28,29 277 
4 56,79 5,41 37,77 317 
5 57,19 5,43 37,39 311 
6 54,58 5,20 39,98 328 
7 62,01 5,87 32,10 285 
8 55,54 5,28 39,09 331 
9 54,52 5,18 40,19 333 

12 54,03 5,11 40,76 329 
13 59,59 6,16 33,89 336 
14 57,89 5,94 36,18 352 
15 59,42 6,10 34,42 341 
16 58,98 6,05 34,91 339 
17 60,69 6,30 32,83 325 
18 57,91 5,93 36,10 349 

* In Benzol bestimmt. 

Tabolle5. Phonylessigsi~ure bzw. Phenylpropions~turo durch 
4stdg. Umselbzung yon Acotophenon (Ap) bzw. Propiophonon 
(Pp) mit Morpholin (Mo) odor n-Butylamin (BA) und Schwofel 
bei 130 ~ sowio anschliol~ende saure I-Iydrolyso der Roaktions- 

produkto 

Ke~on S Amin Phenylessigs~iure (bzw. 
l~r. Phenylpropionsaure) 

Mol g-Atom l~ol % d. Th. 

i 1 Ap 2 2 Mo 84 
2 1Ap 2 2 BA 51 
3 1 Ap 2 1 Mo 80 

q- I B A  
4 1 Pp 2 2 1Vfo [60] 
5 1 1)p 2 2 BA [41] 

das Di- odor Polysulfid bzw. Aoetophonon oder Propiophenon, Amin und 
Sehwefel gogeben sowie tt2S eingeleitet. Unter  Riihren wird die Misehung 
oino bestimmte Zeit unter RiiokfluB erhitz~ und danaoh orkalten gelassen. 

Das ReaklGionsgemisoh wird mii~ der doppelten IVfenge CHCI3 vordiinnt, 
naeheinander mit I-I20, retd. I-ICl und nochmals mit I-I20 gewasohen und 
CI-ICla im Vak. abgetrioben. Don Riickstand erhitzt man 5 Stdn. mit dora 
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5faehen Volumen 50proz. 1-12S04 unter l~tiekfluI~. Naeh dem ErkaRen wird 
dreimal mit je i/5 des L6sungsvolumens Xther extrahiert. Man schiittelt 
die vereinigten ~ither. Auszfige zweimal mit je I/4 ihres Volumens 10proz. 
NaOH und trennt die Sehiehten. Die ~ther. Phase w~iseh~ man mit w~I~riger 
ArnmoniumhydrogensulfidlSsung und ansehliellend mit I~I20, trocknet fiber 
Na~SO4 und destilliert den Ather ab, wobei man am Ende im Wasserstra]~Ivak. 
arbeitet. Der aus Bis-[l-phenylalkyl-(1)]-polysulfid bestehende l~fiekstand 
wird ausgewogen. 

Die alkalisehe Phase wird mit 10proz. 1-12804 anges~uert und dreimal 
ausge~ithert. Naeh dem Troeknen des ~ther. Extraktes vertreibt man das 
L6sungsmittel und kristallisiert den aus Phenylessigs~iure bzw. Phenylpropion- 
sgure bestehenden Riiekstand aus Wasser. Die Identifizierung erfolgt dutch 
Misehsehmp. mi t  authent .  Material (Phenylessigs~t~hre: Schmp. 76--77~ 
~-Phenylpropions~ure: Sehmp. 46 67~ 

Versuehsbedingungen, l~eaktionsprodukte und Ana]ysen siehe Tab. i--5. 
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