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Zur Isolierung yon Zwischenprodukten wird die Willgerodt-- 
Kindler-Reaktion bei l%aumtemp, ausgeffihrt. Hierbei werden 
bei Verwendung von prim. Amin (n-Butylamin), Sehwefel und 
Acetophenon bzw. Propiophenon die entspreehenden Ketimine 
der Ketone gewonnen, die anschliel~end in die Willgerodt-- 
Kindler-l:~eaktion bei erhShter Temperatur eingesetzt werden. 
Bei der Reaktion yon Aeetophenon mit Sehwefel und einem 
sek. Amin (Morpholin) wird Phenylglyoxylthions~uremorpholid 
isoliert. 

Bei dan Arbeiten zur Aufklgrung des Mech~nismus der Willgerodt-- 
Kindler-Reaktion (WKR) ,  d .h .  der Umwandlung yon z .B .  Aryl-~lkyl- 
ketonen mit  Schwefel und prim. oder sek. Aminen bei Temperaturen 
fiber 100 ~ zu Thionearbons~ureamiden 

O 
!l + s + ~ - ~ <  .~s 

Ar--C--(CH2) nCH S Ar--CH2(CH2)n--C ~ H~O \ N <  

wurde bisher so vorgegangen, dal~ man vermutete Zwischenprodukte 
unter den Bedingungen der W K R  umsetzte, um aus Art  und Ausbeute 
des Endproduktes  Rfiekschlfisse au~ dan Reaktionsver]~uf zu ziehen. 

Nun sind abet  die Folgerungen aus solchen Modellversuehen nut mit 
Vorbehalt  zur Deutung des Meehanismus geeignet, da einerseits die 

1 2. Mitt.: 2 ~. Asinger und K. Halcour, Mh. Chem. 94, 1047 (1963). 
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Konzentrat ion des vermuteten Zwischenproduktes bei der eigentliohen 
W K R  niemals so hoch sehl wird wie beim Modellversuch, andererseits 
ist auch cine strenge Imita t ion des 0riginalmediums der W K R  bei Ein- 
satz yon Zwisohenproduk~en kaum m6glich. 

Deshalb versuchten wir, unsere Vorstellungen yore lV[echanismus der 
W K R  2 durch die unter 0riginalbedingungen isolierbaren Zwisohen- 
produkte zu begrfinden. 

U m  zu experimentell beweisbaren Aussagen zu gelangen, muBten 
wit die Reaktionstemperatur  auf ca. 20 ~ senken, da es uns oberhalb 
100 ~ nicht m6glich war, irgendwelche Zwisehenprodukte zu fassen. 

Bei der Reaktion yon Acetophenon oder Propiophenon mit  Schwefel 
und n-Butylamin als prim/~rem Amin liel3 sieh das N-n-Bu~ylketimin 
der beiden Ketone als Zwischenprodukt isolieren. 

0 NC~H s 

C61LIs--C--R " C~Hs--C--1% I I  : 1% = C2Hs 

Da ohne Schwefel unter sonst gleichen Bedingungen kein Ketimin 
erhalten wurde, mug dem Sehwefel eine reak~ionsf6rdernde l~olle zu- 
gesehrieben werden. Sic kann man so deuten, dab das Reaktionsprodukt 
aus Schwefel und Amin [RNH2e--S~e] die Ausbildung der polaren Carbo- 
nyls~ruktur begtinstigt und somit einen nueleophilen Angriff des Amins 
erleiehtert. _~hnliehe Erfolge wurden mit  polaren L6sungsmitteln 3 oder 
Butylammoniumsalzen erzielt, wobei letztere als Nebenreaktion ver- 
mutlieh eine der Dypnonbildung analoge Kondensation sum N-n-Butyt- 
ketimin des Dypnons bewirken. 

NC4tt~ NC~H9 CH3 

2 CsHs- -C- -CH 3 ---> CsHs- -C- -CH=C--C6H 5 + C4HgNH 2 

Die Ke~imine (f und I I )  lassen sich auch aus AryI-alkylke~onen und 
n -Bu@amin  mittels dehydratisierender Katalysatoren synthetisieren 4. 

Beim Vergleich der physikalischen Daten der nach den verschiedenen 
Methoden dargestellten Ketimine kSnnen die Un~erschiede dm'ch das 
Vorliegen yon syn- mid anti-Form gedeutet werden; fiber die Zuordnung 
der beiden Formen zu den Ketiminen sind Arbeiten im Gange. 

Die aus Acetophenon oder Propiophenon, Schwefel und n-Butyl- 
amin erhaltenen Ketimine wurden der W K R  unterworfen. Dabei zeigte 
sich, dal~ ftir die Bildung der betreffenden PhenylalkylcarbonsS;uren 
Aminzusatz engbehrlich ist, jedoch stark ausbeutesteigernd whokt. Die 

2 Vgl. den zusammenfassenden Berich~ ~. As inger, W. Sch~i/er, If. Hal- 
cour, A; Saus und H. ~1"riem, Angew. Chem. 75, i050 (1963). 

3 Voraussiehtliehe Dissertabion A. Saus, Techn. Hochschnle Aachen, 
1966. 

4 VgI. 1. Nlitt.: F. Asinger und K. Halcour, ~Ih. Chem. 94, I029 (1963). 
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W K R  mit Ketiminen verlguft wie alle derartigen l~eaktionen nicht 
bei l~aumtemperatur, sondern erst bei 130~ 

Die dureh Sehwefel begiinstigte Umsetzung des Aeetophenons mit 
n-Butylamin zu I kormte bei Verwendung yon Morpholin als sek. Amia 
~icht beobachtet werden. Start des zu erwarteaden Enamins tritt bei 
12stdg. Riihren yon Aeetophenon, Morpholin und elementarem Sehwefel 
bereits bei Raumtemperatur das zu erwartende Phenylessigs~urethion- 
morpholid auf, das allerdings mit Phenylglyoxylthionsauremorpholid (III) 
vermischt ist. 

0 S 

I I I  

Ketothionmorpholide fallen bei Einsatz solcher Ketone in die W K R  

an, die die Carbonylgruppe benachbart konjugiert zu einer Phenylgruppe 
haben s-l~ und in einigen F/illen bei Ketonen mit sterisch behinderter, 
benachbart konjugierter Carbonylgruppe 5, 7, s. Unsere Ergebnisse 
stehea im Einklang mit den aus der Literatur entnehmbaren, wonach die 
Bildung der Ketothionmorpholide bei der W K R  nur bei Verwendung 
yon Morpholin oder allgemein anderer sekundiirer Amine zu beobaeh- 
ten ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Dem Landesamt ftir Forsehung Nordrhein-Westfalen danken wir 
ffir die finanzielle Ullterstiitzung der Arbeit. 

ExperimenteUer Teil 

Acetophenon bzw. Propiophenon, n-Butylamin und Sehwe]el 

146 g (2 Mol) n-Butylamin u~d 32 g (1 gAtom) Schwefel werden ir~ einem 
mit Rfihrer und Thermometer versehenen Dreihalskolben gemischt und auf 
20 ~ abgekiihlt. Nach Zugabe yon 120 g (1)/[ol) Acetophenort bzw. 134 g (1 Mol) 
Propiophenor~ wird 5 Stein. bei Raumtemp. gerfihrt. 

Man verdfinnt das l~eaktionsgemisch mit 500 ml Benzol und schiittelt 
es zur vollst~ndigen Entfernung des Schwefels mehrmals mit w~griger Ammo- 
niumhydrogensnlfidl6sung aus. Anschliegend w~scht mart die benzol. LSsung 
noch 3real mit Wasser und trocknet fiber Na2SO4. 

5 W. G. Dauben and S. B. Rogan, ft. Amer. chem. Soc. 78, 4135 (1956). 
6 p .  A.  Barrett, J. chem. Soc. [London] 1957, 2056. 
7 0 .  Dann, S. Lang und H. Vohl, Ann. Chem. 631, 116 (1960). 
s R. H. Bible, J. Amer. chem. Soc. 79, 3924 (1957). 
9 p.  Piichel, Dissertation Univ. Halle, 1959. 

lo G. A.  Berchtold, Dissertation Indiana Univ., 1959, Dissertations Abstr. 
20, 1162 (1959). 
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Naeh dem Abdampfen des Benzols im Vak. wird das Reakt ionsprodukt  im 
Olpumpenvak.  fiber eine verspiegelte 60 cm-Vigreux-Kolonne destilliert,  
wobei die zwisehen 60--80~ Tort  fibergehende Frak t ion  aufgefangen 
und noch 2real fiber die gleiche Kolonne desti l lat iv gereinigt wird. Ausb. : 
45 g (26% d. Th.) Acetophenon-n-butyl imin (I) bzw. 14 g (7,4% d. Th.) Pro- 
piophenon-n-butyl imin (II). 

Bei Einsatz der halben Sehwefelmenge (16g = 0,5g-Atome) k6nnen 
unter den gleiehen Versuehsbedingungen 76 g (43,5% d. Th.) I bzw. 21 g 
(i I,I % d. Th.) II erhMten werden. 

I: Sdp.oA 73--75 ~ bzw. Sdp.1,5 105~ neb 0 1,5237; d 2~ 0,9320. 

UV-Absorptionsmaxima: 205 rn~ und 235 m~. 

Ct2I-IITN (175,3). Ber. C 82,23, H 9,78, N 7,99. 
Gef. C 82,35, IK 9,73, N 8,02. 
~iol.-Gew. 169 (Benzol). 

II: Sdp.o,o5 77~ n2o ~ 1,5120; d~ 0 0,9176. 
UV-Absorpt ionsmaxlma:  209,5 rn~ und 236 m~. 

C13Hl~N (189,3). Ber. C 82,48, H 10,12, N 7,40. 
Gef. C 82,27, H 10,20, N 7,49. 
Mol.-Gew. 190 (Benzol). 

Die Hydrolyse  mi t  1 n-HC1 (vgl. 4) ergibt aus I 86% d. Th. Aeetophenon, 
aus I I  83% d. Th. Propiophenon. 

Acetophenon, n-Butylamin und n-Butylammoniun~.~alze 

In  292g (4Mol) n-Butylamin werden under Kfihlung und Rfihren 36,5g 
(1 2r HC1 eingeleitet bzw. in einem zwei~en Versuch 80 g (1 Mol) Ammonium- 
ni~rat (NHa-Entwicklung) hinzugeffigt. Nach Zugabe yon 240 g (2 Mol) Aeeto- 
phenon rfihr~ man 10 Stdn. bei 1%amnternp. 

Das ]~eaktionsprodukt wird dann mit  dem doppelten Yol. Wasser verdfimlt 
und das sieh dabei abseheidende O1 abgetrennt.  Die w/~Br. Phase wird mit  
Diisopropylgbher a~sgeschfittelt land der aiher. Auszug mi t  dem abgetrenn~en 
01 vereinigt. Man trocknet  fiber Na2SO4 und destillier~ I)i isopropyl~ther ab. 
Der l%fmkstand wird 2real fiber eine verspiegelte 60 ern-Vigreux-Kolonne im 
0Ipumpenvakuum fraktioniert .  

Bei Verwendung yon I-IC1 werden 146 g (42% d. Th.) I,  bei Einsatz yon 
NH4NO~ 133 g (38% d. Th.) I mi t  identischen Eigenschaften gewonnen, 

Sdp.o,o7 80--82~ n 2~ 1,5235; d 20 0,9269. 
UV-Absorpt ionsmaxima:  207,5 m a trod 236 m~. 

C12H17N (175,3), Ber. C 82,21, H 9,78, N 7,99. 
Gel. C 82,09, H 9,80, N 7,90. 
Mol.-Gew. 173 (Benzol). 

Bei der Darstel lung yon I mit~els Bubylammoniumsalzen wird als zweite 
Frak t ion  ein bei 142--149~ Torr siedendes, gelbes 01 gewennen 
(51 g [18,5% d. Th.] Dypnonder iva t  bei Verwendung yon }tC1, 20 g [7,2% 
d. Th.] bei NH4NO~). 

C20H23N (277,4). Ber. C 86,59, H 8,36, N 5,05. 
Gel. C 86,45, H 8,26, N 5,29. 
Mol.-Gew. 289 (Benzol). 

n% 0 1,577; UV-Absorpt ionsmaxima:  209 m~ und 247 m V. 
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Einsatz von I u~wl I I  in die Willgerodt--Kindler-Realction 

Man verf~hr t  gem~B z ; Versuehsbedingungen und Ergebnisse  sind in Tab.  1 
zusammengefal] t .  

Tabelle  1. P h e n y l e s s i g s ~ u r e  ( P E S )  b z w .  P h e n y l p r o p i o n s ~ u r e  
( F P S )  d u r c h  U m s e t z u n g  y o n  I b z w .  I I  m i t  S c h w e f e l  u n d  

n - B u t y l a m i n  (Bu) o d e r  M o r p h o l i n  (MO) (4 S t d n . ,  130 ~ ) 

Ketimin S A m i n  Ausbeute an l~ohs~ure 
Nr. 

1Kol g-Atom Mol % d. Th.* 

1 0,1 I 0,2 - -  31 P E S  
2 0,1 I 0,2 0,1 Bu  55 P E S  
3 0, t  I 0,2 0,1 Mo 60 P E S  
4: 0,1 II 0,2 - -  5 PlUS 
5 0,1 I I  0,2 0,1 Bu  19 P P S  
6 0,1 I I  0,2 0,1 Mo 24 P P S  

* Schmetzpunkt (nuch Umkrists]lisieren aus Wasse~) und Mischschmp. mit ~uthent. Mat~riaI 
bei den Versuchen 1--3:76--77 ~ und bei den Versuchen 4--6:46--47 ~ Der :Rest auf 100% be- 
steht aus tlarzartigem Produkt, das sich nach der Extraktion in der ~ithcr. LSsung befindet. 

Umsefzung yon Acetophenon mit Morpholin und Schwe/el bei Raumtemperat~r 

I n  e inem raft T h e r m o m e t e r  und ]~iihrer versehenen  Dreihalskolben werden  
in eine auf ca. 20 ~ abgeldihl te  Mischung yon  261 g (3 Mol) Morphol in  und  96 g 
(3 g-Atome)  Schwefel  un te r  l~iihren 180 g (1,5 Mol) Ace tophenon  gegeben. Der  
Ans~tz wi rd  12 Stdn.  bei  R a u m t e m p .  geriihrt ,  m i t  500 ml  Benzol  ve rddnn t  urtd 
zur E n t f e r n u n g  des Aminpolysul f ids  und  des Schwefels mir w~f~riger Ammo-  
niurnhydrogensulf id l6sung u n d  anschlieBend 3real m i t  500 ml  Wasser  ge- 
waschen.  Die Benzol l6sung t roekne t  m a n  fiber Na2SO4 und en~fernt das 
LSsungsmi t te l  im Vak. 

Die wei tere  Dest i l la t ion  erfolgt  ira 0 Ipumpenvak .  Hierbe i  werden 
folgende F rak t ionen  erha l ten :  

a) 112 g unreines,  bl&uliches Acetophenon,  Sdp.0.4-0,5 45- -54  ~ ; n 2~ 1,532. 

b) 2 g farblose Kristal le .  
Diese Substanz,  die in den Kiihler  subl imiert ,  ist in Benzol,  Dioxan,  Ace ton  

und  Alkohol  nur  in der W~trme 16slich. Mi~ Wasser  t r i t t  Zersetzung ein. Bei  
der B e s t i m m u n g  des Schmelzpunktes  subl imier t  das P r o d u k t  bei  125--126 ~ 
Die Zusammense tzung  ist noch u~lbekannt.  

Gel. C 45,92, H 7,75, N 9,58, S 13,58. 

c) 78 g gelbes, hoehviskoses  O1 yore  Sdp.0,a-0,4 182--188 ~ 

Als g i i c k s t a n d  verb le iben  20 g Teer.  
Frak~ion c) kris tal l is ier t  naeh  einiger Zeit  vo l lkommen.  Umkristal l is ie-  

rungsversuche  ergeben, da8 es sich hierbei  urn ein Gemisch yon  zwei Subs tanzen  
handel t .  A m  bes ten  l a s t  sieh das Gemiseh aus Methanol  umkris tal l is ieren,  
wobei  sick zur~achst /arblose und bei wei te rem Abk~h len  gelbe Kris tMle ah- 
seheiden,  die durch Handve r l e sen  t r ennbar  sind. 

Die  /arblosen Kris ta l le  bes tehen aus Phenyl thionessigs~uremorphol id .  
Schmp. 78 ~ (naeh Lit .  6: 77--79~ Mischschmp. 77 ~ 

C12H15bTOS (221,3). Bet .  C 65,15, H 6,83, N 6,35, S 14,43. 
Gel. C 64,97, H 6,72, N 6,10, S 14,52. 
Mol.-Gew. 225 (Benzol). 
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Die gelben Kristal le  bestehen aus Phenylglyoxylthions~uremorpholid (III) .  
Sehmp. 113~ Misehsct~np. mi~ authent.  Material (herges~ell~ naeh~): 113 ~ 

UV-Spekt rum:  Maxima bei 254 m~ und 268 reel. 
CluHlaNO2S (235,3). Ber. C 61,25, t I  5,57, N 5,95, S 13,62. 

Gel. C 61,35, I-I 5,36, N 5,80, S 13,15. 
Mol.-Gew. 223 (Benzol). 

Eine quant i ta t ive  Trennung der beiden Komponenten dm-eh fraktionierte 
Kristal l isat ion ist nieht m6glieh. Dutch das untersehiedliehe Verhal~en der 
beiden Substanzen gegeniiber 50proz. H~SO4 bei 130 ~ ist eine TrennungsmSg- 
liehkei~ gegebeil. I I I  wird hierbei auf Grund seiner Resonanzsgabili~gg 
nieh~ angegriffen, w/thrend das Phenylthionessigs~itlremorpholid zu Phenyl- 
essigsgure hydrolysier t  wird. 

Das Kristallgemiseh wird gut gem6rsert mad eine Probe hiervon mit  iiber- 
sehiissiger 50proz. I-I2SO4 5 Stdn. unter  tliiekfluB bei 130 ~ hydrolysierf.  Die 
Best immung ergib~, dab das Gemiseh zu 25% aus I I I  trod zu 75~o aus Phenyl- 
~hionessigs~uremorpholid besteht. Das entsprieht  17,5% d. Th. Phenylthion- 
essigs~iuremorpholid und 5,5% d. Th. I I I .  


