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KETONISCMERISILUUNG MIT SCHWEFEL UND AMENLN UNTBR MILILEN BEDINGUNGEN
F. Asinger, H, Offermanns un«g H,-b, Kohler
Institut fir Techuische Chemie der Kheinisch-Westfilischen
Technigchen Hochschule aAachen
(Received 5 December 1966)

Wiobrend dic siiurekatalysicrte Isorcerisicrung von Ketonen hinsichtlich ihrer
Arwencungsbreite sowie ihres Mechanismus ecingchend beurbeitet wurde l), varen
nur wenige Angaben iiber «ic durch schwefeldl und Amin bewirkte Ketornisomerisie-
rung beicunnt, ¢ie im Hinblick auf den Mechunismus der villgeroat-dindler-ie—
aktion 2) (vilt) von besounierem Interesse ist,

L, I, Bible jr. 3) isolierte uus uem Heuxtiorspgemisch dver ViU eines speziel-
len Ketons (O—Methyl—7-propionylpodocarpinsuurcmethylester) ein dem Auspangs—
keton isomeres ieton, bei dem die Carbonylgruppe um i C-Atom in Richtung auf

das Kettenende hin gewandert ist,

G. A. Berchtold und M, Carmack 4) zeigten, dafl 1,3-Diphenylproparon-(2) bei
Umsetzung mit Morpholin une Schwefel (Reaktionstemperatur: 100 bzw, 13000) re-
versibel isomerisiert, bis das "thermodynamische" Gleichgewicht zwischen
—on=(1) und -on-(2) erreicht ist, Wahrend die hier niedergelegten Arbeiten be-
recits in vollem gyange waren, wurde eine Arbeit hekannt, in der M, Behforouz 5)
die durch Morpholin und Schwefel bei 180°% kutalysierte Isomerisieruny ver-
schiedener Ketone im Hinblick auf den Mechunismus oer WKK systemalisch unter-
suchte, Schlieilich berichtete K. Mayer 6) iiber die bereits bei Raumtemperatur
unter Schwefelikatalyse abluufende Isomerisierung von Enaminen, die sich von

Arylalkylketonen ableiten,

Wir fanden nun, dal Schwefel und primiire amine bei Arylalkylketonen bereits

bei Rauntemperatur eince Ketonisomerisierung bewirken, VWir untersuchten die

Umsetzung von arylalkylketonen (Propiophenon, n-Butyrophenon), a-Mercaptoke-—

tonen (a-Mercaptopropiophenon, u-Mercapto-n-butyrophenon) bzw, ces N,n—Butyl-
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ketimins des Propiophenons mit Schwefel und Aminen (primire, sekundire und
tertidre Amine bzw, deren Gemische) vor allem bei Raumtemperatur, aber auch
bei erhohter Temperatur (max. 75°C).

Die Versuche wurden analog Schema 1 durchgefiihrt und aufgearbeitet.

Teilergebnisse unserer Versuche 7) gind in Tabelle 1 wiedergegeben,

SCHEMA 1

Keton + Schwefel 4+ Amin

gegfs, Zusitze

RT* bzw. max. 75°C
unterschiedliche

Reaktionszeiten

Reaktions-Gemisch

in

CHCl3 aufgenommen

Waschen mit H20
10 proz, CHSCOOH

wdBr. NaHCO; (ges.)

H,0
H20—Phase gereinigtes bzw. hydrolysiertes
(verworfen) Reaktions-Gemisch

Destillation

) L

gaschromatographische Keton- Riickstand#*x
Analysexx fraktion ‘
*) RT = Raumtemperatur

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

Wege durch NaHSOs—Adduktbildung getrennt,
(Methylbenzylketon bildet ein Addukt; Propiophenon nicht)

* % % £ . . . . . .
) Uber die Zusammensetzung dieses Riickstandes sind Arbeiten im Gange,
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Setzt man Arylalkylketone (Propiophenon, n-Butyrophenon) mit Schwefel und
primirem Amin (n-Butylamin) bei Raumtemperatur oder erhthter Temperatur (75°C
max,) um, kdnnen 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 siurekatalysierte Ketonisomerisierung stattfindet.

Die Ketonausbeute ist um so hther, je niedriger die Temperatur, je Kkiirzer die
Reaktionszeit und je kleiner die molaren Verhidltnisse 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
auch Folgereaktionen mit Reaktionszwischenstufen ein (WKR 7)). Bei Einsatz
von sekunddrem Amin (Morpholin) oder tertidren Aminen (DABCO*), Tridthylamin)
konnten wir keine Ketonisomerisierung feststellen, Weiterhin wurde die Bil-
dung der entsprechenden Aldehyde (3-Phenylpropanal bzw, 4-Phenylbutanal) 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 2500) entstehen Pro-
piophenon und Methylbenzylketon im Verhaltnis von ca. 1:1 bei einer Ketonaus-

beute von ca, 50 %.

Aus unseren bisherigen Versuchen schliefien wir, daB die Ketonisomerisierung
in jedem Falle durch die bereits bei Raumtemperatur ablaufende schwefelkata-
lysierte Ketiminbildung aus Keton und primdrem Amin 8) eingeleitet wird, Da
eine Enaminbildung aus Keton und sekunddrem Amin (wie wir am Beispiel der Um-
setzung von Morpholin mit Acetophenon zeigten 9)) nur in ganz untergeordnetem
Mafie stattfindet, bewirken sekundidre Amine bei Raumtemperatur keine merkliche
Isomerisierung,

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

mdr 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 wir die Isomeri-
sierung von rein aliphatischen Ketonen und solchen Ketonen, die bei Umsetzung
mit Amin und Schwefel nicht zu Willgerodt-Kindler-Produkten fiihren (Alkyl-
cyclohexanone, Ketone ohne endstindige Methylgruppe, verzweigte Ketone mit

endstindiger Methylgruppe) einbezogen. Wir werden demnachst dariiber berichten,
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