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(Received 5 December 1966) 

:;;:l!rsnd die s;lurek;;L;Ilysi~:rte Isor*crisicrun~, von &:Loncn tlinsicht Lich itlr er 

A~~rerlc:ltn~sl)i.eite sowie ihres ,\!ccIr~ni~~us cl!:;, chend ilear!~eitet \ untie ‘) , v<ilren 

nur weni;>c kngohcn iibcr c.ic uu1 c!r SL.liivt-fel u111: .:!qin bevirkte iic~tO~:isO~or jsie- 

runs he;3nnt, c!ie im Iiinbiick auf r!eli L!ecll;inj smus tier \: ill;;or oclt-,j.l!ciler-lie- 

akt ion 2) (I,;&) vun bcsur~c.crem Il!teresse ist. 

Ii . II. llible jr. 
3) 

isolicrte ails tlem ~Le;i;itior,s:;(:nlscli ucr !i:til eines speziel- 

len KcLons (O-~lethyl-7-~~ro~~ionyl~~odocar~~insi~uremethylester) ein dec Aus;an&s- 

kcton isomeres &ton, bei iiem die Cnrbonylgruppe urn 1 C-Atom in iticlltung auf 

das Kettenende hin gerrnnclert ist. 

G Uerchtold und M. Carmack 4 ) . A . zei(r,ten, tic:13 1. Y-Ui~heIlyll,rol)nt’on- (2) bei 

Umsctzung mit Morpholin unl: Schvefel (Reaktionsteml,crotIlr: 100 bzl;‘. !YO’C) rc- 

versibel isomcrisiert, bis c!ns “thermodynamische” Gleichlewicht zwischen 

-on-( 1) und -on-(Z) erreicht ist. Withrend die hicr niedergelegten Arbeiten .be- 

rcits j.n vollem l;ange waren, wuroe eine Arbeil bekannt, in cler W. Behl’orouz 5) 

oic c;urch b!orpholin unc! Schwefel bei 130°C k;rtalysierte Isomerisierung ver- 

schietiener &tone im IIinniick auf den X!echonismus ccr WIG! system~Lisch ur’tcr- 

suchte. Schlietilich bcrichtete 1;. Mayer 
ti) ubcr oie bereits bei Hnumtemperotur 

unter Schwefelti;ltalyse ablaufende Isomerisicrung von Ennminen, oie sich von 

Arylalkylketonen ableiten. 

\iir funden nun, d;lIj Schwefcl und primtire Amine bei Arylalkylketonen bereits 

bei !rarlnte~~(~c~r;~tur einc Ketonisomerisicrung bewirken. \‘Jir untcrsuchten tiie 

Utnsetzunc von x-ylalkylkctonen (Pro,,iophenon, n-l?utyroi,llcnon), a-ilercapto!te- 

t onen (cr-~,~erca;)tolJro!,i opherlon, u-hlcrcapto-n-butyrophenon) bzw. ties N,rl-Butyl- 
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ketimins des Propiophenons mit Schwefel und Aminen (primare, aekundlre und 

tertiare Amine bzw. deren Gemische) vor allem bei Raumtemperatur, aber such 

bei erhdhter Temperatur (max. 75'C). 

Die Versuche wurden analog Schema 1 durchgefiihrt und aufgearbeitet. 

Teilergebnisse unserer Versuche 7) sind in Tabelle I wiedergegeben. 

scFIEx4 1 

I”“““:,:.s”::::E’,* 

I 

I RT* bzw. max. 75'C 

unterschiedliche 

Reaktionszeiten 

Reaktions-Gemisch 

in 

CHClG aufgenommen 

Waschen mit HSO 

10 proz. C&JCOOH 

wPRr. NaHC03 (ges.) 

Hz0 

L 

W 

1 

HRO-Phase ' gereinigtes bzw. hydrolysiertes 

(verworfen) Reaktions-Gemisch 

I 
Destillation 

L L 

gaschromatographische Keton- Riickstand*** 
c: 

Analyse** fraktion 

*) RT = Raumtemperatur 

** ) In einigen Fallen wurden die Ketone such auf klassischem 

Vege durch NaHSOS-Adduktbildung getrennt. 

(Methylbenzylketon bildet ein Addukt; Propiophenon nicht) 

***) 
I%er die Zusemmensetzung dieses Riickstandes sind Arbciten im Can&e. 
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Set zt man Arylalkylket one (Propiophenon, n-Butyrophenon) mit Schwefel und 

Primarem Amin (n-Butylamin) bei Raumtemperatur oder erhiihter Temperatur (75’C 

max.) urn, kijnnen nach Aufarbeitung (s. Schema) die stellungsisomeren Ketone 

nachgewiesen werden. In Blindversuchen wurde gezeigt, daB weder Amin bzw. 

Schwefel allein eine Isomerisierung bewirken, noch daB bei der Aufarbeitung 

eine saurekatalysierte Ketonisomerisierung stattfindet. 

Die Ketonausbeute ist urn so hoher, je niedriger die Temperatur, je kiirzer die 

Beaktionszeit und je kleiner die molaren Verhaltnisse an Amin bzw. Schwefel 

zu Keton sind. Ketonausbeute und Isomerisierungsgrad sind gegenlaufig. Schwe- 

fel und Amin sind nicht nur Katalysator fiir die Isomerisierung, sondern gehen 

such Folgereaktionen mit Reaktionszwischenstufen ein (WKR 7)). Bei Einsatz 

von sekundlrem Amin (Morpholin) oder tertiaren Aminen (DABCO “) , Triathylamin) 

konnten wir keine Ketonisomerisierung feststellen. Weiterhin wurde die Bil- 

dung der entsprechenden Aldehyde (3-Phenylpropanal bzw. 4-Yhenylbutanal) bis- 

her nicht beobachtet. Bei der Entschwefelung (vgl. 2) ) von a-Mercaptopropio- 

phenon mit katalytischen Mengen an n-Butylamin wird in geringer Menge Methyl- 

benzylketon gebildet. Bei der Einwirkung von stochiometrischen Mengen an 

n-Butylamin und Schwefel auf a-Mercaptopropiophenon (bei 25’C) entstehen Pro- 

piophenon und hfethylbenzylketon im Verhaltnis von ca. 1:l bei einer Ketonaus- 

beute von ca. 50 $. 

Aus unseren bisherigen Versuchen schlieBen wir, dab die Ketonisomerisierung 

in jedem Falle durch die bereits bei Raumtemperatur ablaufende schwefelkata- 

lysierte Ketiminbildung aus Keton und primarem Amin 8) eingeleitet wird. Da 

eine Enaminbildung aus Keton und sekundtirem Amin (wie wir am Beispiel der Um- 

setzung von Morpholin mit Acetophenon zeigten 9) ) nur in ganz untergeordnetem 

MaBe stattfindet, bewirken sekundare Amine bei Raumtemperatur keine merkliche 

Isomerisierung. 

Der zweite Schritt der Reaktion ist in jedem Fall eine a-Thiolierung des pri- 

mar gebildeten Ketimins. Als weitere mogliche Zwischenstufen vermuten wir u.a. 

*) Diazabicyclooctan 
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das Auftreten eines Aziridin- bzw. Thiiranringes. 

In unsere weiteren, noch nicht abgeschlossenen Arbeiten haben sir die Isomeri- 

sierung von rein aliphatischen Ketonen uno solchen Ketonen, die bei Umsetzung 

nit Amin und Schwefel nicht zu Nillgerodt-Kindler-Produkten fiihren (Alkyl- 

cyclohexanone, Ketone ohne endsttindige Mcthylgruppe, verzweigte Ketone nit 

endstandiger Methylgruppe) einbezogen. Wir werden demnlchst dariiber berichten. 

1) vgl. The chemistry of the carbonyl-group 

Edited by S. Patai, Intersoience Publishers, London-New York Sydney . 

(‘966), S. 773 ff. mit zahlreichen Literaturhinweisen 

2) vgl. F. Asinger, W. Schafer, K. Holcour, A. Saus und H. Triem, 

Angew. Chem. 22, ‘050 (1963) 

3) I(. H. Bible jr., J. Amer. them. Sot. 22, 3924 (1957) 

4) G. A. Berchtold und FM. Carmack, Bissertation Abstr. W, 1162 (3959) 

5) ?f. Behforouz, dissertation Abstr. X, 6365 (7966) 

vgl . such M. Carmack, 1;. A. Berchtold und M. Behforouz, 147th Meeting 

Am. Chem. Sot. Philadelphia, April 1964 Abstr. of Papers ===I’ 

6) II. Mayer, Second organic sulphur symposium University of Groningen/Nieder- 

lande, May ‘966, Abstr. of Papers ==== 

7) F. Asinger, 11. Offer’manns und H.-b. Kohler (bisher unveroffentlicht) 

8) F. Asinger und K. Halcour, Mh. Chen. 22, 24 (1964) 

9) F. ASinger und H. Offermanns (unveroffentlichte Ergebnisse) 


