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Setzt man die stellungsisomeren 1-Phenylbutanone mit  
Morpholin und Sehwefel bei etwa 130 ~ C urn, so erh~lt man neben 
dem zu erwartenden 4-Phenylbutters~urethionmorpholid (Will. 
gerodt--Kindler.Produkt) in allen F~llen das 2-3~orpholino-5- 
phenylthiophen. Die Ausb. an 4-Phenylbu~ters~urethionmor- 
pholid und 2-Morpholino- 5 -phenylthiophen nehmen vom 1 -Phenyl- 
butanon-(1) zum 1-Phenylbutanon-(3) hin zu. Die Ausbeuten an 
beiden Produkten wurden dutch Kombinat ion klassiseher 
~[ethoden und der Radiodiirmsehiehtehromatographie ermittelt. 

2-Morpholino-5-phenylthiophen entsteht wiihrend der geak- 
tion aus dem 4-Phenylbutters~ttrethionmorpholid. 

Treatment  of position isomeric 1-phenylbutanones with 
morpholine and sulfnr at 130~ gives 4-phenyl-thio-butyro- 
morpholide (Willgerodt--Kindler product) and unexpected o. 
morpholino-5-phenylthiophen. The yields of ~he WK-produet 
and of the 2-morpholino-5-phenyl-thiophen increase corresponding 
to the position of the earbonylgroup from 1-phenylbutanone-(1) 
to 1-phenylbutanone- (3). 

* Herrn Univ.-Prof. ]Dr. F.  yon Wessely zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 1.--3. Mitt.: F.  Asinger und K. Italcour, Mh. Chem. 94, 1030, 1047 

(1963); 95, 24 (1964). 
Vgl. such F. Asinger, W. Sch~]er, If. ttalcour, A. Saus und H. Triem, 

Angew. Chem. 75, 1050 (1963). 
a Vgl. such 2'. Asinger, H. O]]ermanns und H..D. KShler, Tetrahedron 

Letters 7, 631 (1967). 
Tell der Dissert. 2t. i]/layer, Teehn. t-Ioehschule Aachen, 1966. 
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The yields of both  the products were determined by  combina- 
t ion of classic methods ~dt.h radio thin layer ehrora~tography. 

2-5~orpholino-5-phenylthiophen originates from the W K -  
product  in course of the reaction. 

Sys tem~t ische  Un te r suehungen  fiber den  Eins~tz  lgngerke t t iger  stel- 
lungsisomerer  A r y l a l k y l k e t o n e  in die Wil laerodt  K i n d l e r - P ~ e ~ k t i o n  

( S c h w e n k - - B l o c h - V  ~r i~n te  5) fehlen bisher.  

1-i)henylbutanon-(1) (Butyrophenon) (1) wurde bereits yon Willgerodt und 
Mert~ 6 rai t  Araraoniurapolysulfid bei 200~ ira Bombenrohr (Original Wi~l- 
gerodt-l~eaktion) umgesetzt,. Dabei  wurde 4-Phenylbutters~uro in 5--6proz.  
Ausbeute neben 32% an 4-Phenylbuttersgureamid gefunden. 

Dureh Zugabe von Pyr id in  konnten De Tar  u n d  Carmack v die l~eal~tion 
bei 165~ ausfflhren und eine geringe Ausbeuteverbesserung erzielen (42% 
Si~urearaid). 

Schwenk  und P a p a  s setzten 1 rait  ~r und Schwefel bei etwa 
130 ~ C urn. Das ~eak t ionsprodukt  wurde yon ihnen direkt  rait  alkoholischer 
NaOH zur entsprechenden Carbons~iure verseifl+. 1-Phenylbutanon-(2) (Benzyl- 
~thylketon, 2) wurde bisher nieht in die W K R  eingesetzt. 

Nach AbschluCt der hier niedergolegten Arbeiten wurde bekann++, dal~ 
Purrel lo 9 in der Zwischenzeit 1-Pheny]butanon-(3) (Benzylaceton) (3 ) in  die 
W K R  einsetzte; auf seine Ergebnisse wird im weiteren Verlauf der Arbei t  
eingegangen. 

Setzt man die stellnngsisomeren 1-Phenylbutanone I bis 3 mit 2 ~o1 
IV[orpholin und 2 g-Atom 8ehwefel je I~oI Keton bei 4er Sie4etemperatur 
des l~orpholins (ca. 130 ~ C) urn, so erhglt man in a11en Fgllen neben dem 
zu erw~rtenden 4-Phenylbuttersgurethionrnorpholid (4) [WKP] das 
2-iV[orpholino-5-phenylthiophen (5). 

O 
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O 
I Morpholin, 

S 
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E.  Schwenk  und E.  Bloeh, J.  Amer. chem. Soc. 64, 3051 (1942). 
C. WiIlgerodt und ~ .  H .  Merk ,  J .  prakt .  Chem. [2] 80, 192 (1909). 

7 DeLos  F .  De T a r  und M .  Carmaetc, J .  Amer. chera. Soe. 68, 2025 (1946). 
s E .  Schwenlc trod R .  Papa ,  J.  org. Chem. l l ,  798 (1946). 
9 G. Purrello,  Gazz. ehira, ital. 96, 700 (1965): 
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Die Dfinnschiehtetn'omatogramme der Reaktionsgemisehe aus allen 
3 Ketonen weisen jeweils zwei }tauptfleeken mit den 3Rf-Werten 1~ 0,29 bzw. 
0,68 auf, die 4 und 5 entspreehen. 3'~it I-Iilfe der pr~tparativen Schiehtehromato- 
graphie wurden als Ausbeute von etwa 100 Platten der Gr6ge 200 X 400 mm 
1,5 g 4 und 0,5 g 5 in analysenreiner Form isoliert. 

Die St,rukturen yon 4 und 5 komltell wir dureh ihre Verseifung zu 
4-Phenylbuttersgure bzw. 4-Oxo-4-phenylbuftersi~ure sowie dutch Ver- 
gleiehssynthesen sicherstellen. 

Durch Friedd--Cra/ ts -Acyl ierv .ng yon Benzol rait Bernsteins~ure- 
anhydrid wurde die 4-Oxo-4-phenylbuttersgnre (6) dargestellt 11 und nach 
Wol f f - -K i shner  zur 4-Phenylbutters/~ure reduziert. Uber das Si~nrechlorid 
wurde das bisher 1inch nicht besehriebene 4-Phenylbuttersi~ureraorpholid 
(7) sis farblose 51ige Fliissigkeit vora Sdp.6 i57,5--158~ erhalten, das 
nach einigen Tagen zu farblosen Kristallen erstarrt  (Schrap. 41 ~ C). Die 
Schwefelung des ~[orpholids rait P4SI0 fiihl't in brauehbaren Aasbeuten 
ZLt 4. 

Aus 6 wurde tiber den Methylester dureh Urasetzung rait Morpholin ~ 
das bisher ebenfalls nicht bekannte 4-Oxo-4-phenylbutters~ureraorpholid 
(8) in Form farbloser K r i s t a !  yore Schrap. 85,5~ (Phenylhydrazon 
Schrap. 160 ~ C) erhalten. 

2.5-Di-alkyl- bzw. diaryl-substituierte Thiophene lassen sieh durch 
Urasetzung der entsprechenden 1.4-Dicarbonylverbindungen rait P4Si0 in 
Toluol darstellen. Dieses Verfahren lgBt sich auf das 4-Oxo-4-phenyl- 
butters~ureraorpholid (8) iibertragen, und es resultiert da,s 2-5[orpholino- 
5-phenyRhiophen (5) in einer Ausbeute yon 20~/o. 

Die d~'eh Sehiehtehromatographie isolierten bzw. dureh Vergleichs- 
synthese gewonnenen Verbindungen 4 bzw. 5 zeigen identisehe Eigenschaften 
(UV-, IR-Spektren,/~[-~,Verte, Schmp., 5'lischsehmp.). 

Ftir die quanti tat ive Bestimraung yon 4 neben 5 erwies es sieh als 
vorteilhaft, das Reak~ionsgeraiseh rait 10proz. NaOrl-I zu verseifen, wobei 4 
qu~ntitativ zu 4-Phenylbuttersgure verseift wird, wghrend 5 nieht ange- 
griffen wird. 

Die so erraitteRen Ausbeuten an 4 ra~d 5 in Abhgngigkeit yon der 
Stellung der Carbonylgruppe ira Xeton bzw. der Reakt,ionszeit gibt 
Tab. 1 wieder. Sie zeigt, dab die Ausbeute an 5 mR der Ausbeute an 4 
ans~eigt. 

lo Vg]. A. Jeanes, C. S. Wise und R. J.  Dimler, AnalsG. Chem. 23, 415 
(1951). 

11 L. f .  Somerville und C. F. ~4l~en, Org. Synth., Coll. Vol. II ,  S. 81; 
New York 1943. 

1~ Vgl. H. Freitag, F. 3/lSller, G. 2Pieper und H. S611, I{ouben-~Veyl-5'Iiiller, 
~Ieth. organ. Chem., Bd. XI / t I ,  S. 2Off., Stuttgart 1958. 
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Tabelle 1. A u s b e u t e n *  a n  W K P  u n d  2 - M o r p h o l i n o - 5 - p h e n y l -  
t h i o p h e n  b e i  d e r  W K I ~  d e r  s ~ e l h n g s i s o m e r e n  1 - P h e n y l b u t a n o n e  

m i t  M o r p h o l i n  u n d  S c h w e f e l  b e i  130~ 

Reakt.- 1-Phenylbutanon-(1) 1-Phenylbutanon-(2) 1-Phenylbutanon-(3) 
dauer [%] [%] [%] 
[Stdn.] WKP (4) Thiophen (5)** WKP (4) Thiophen (5) WKP (4) Thiophen (5) 

44 54 65 
1 45 10 54 14 64 15 

46 57 69 
3 46 12 56 15 68 17 

48 61 72 
5 13 16 18 49 60 73 

* Bei den angegebenen Thiophenausbeuten handelt es sieh um Mittelwerte 
aus jeweils vier bis sechs Versuchen; die Sehwankungen betragen ~: 15~o 
relativ. 

** Thiophen ~ 2-Morpholino-5-phenylthiophen, ~ohausbeute. 

Die gu ten  d~innschichtchromatographischen  TrennmSgl ichke i ten  fli t  
die R e a k t i o n s p r o d u k t e  der  W K R  der  1 -Pheny lbu tanone  1 bis 3 (s. o.) 
zogen wir  auch  fiir eine quan t i t a t i ve  Bes t immung  yon  4 neben  5 heran,  
i ndem wir  35S in die l~eakt ion  einsetzten.  Mi t  Hilfe  eines Dfinnschicht-  
scanners  b e s t i m m t e n  wir  das  Verh/il tnis,  in dem 4 uncl 5 jeweils neben- 
e inander  gebi ldet  werden.  

Aus  den  auf anderem Wege  e rmi t t e l t en  Ausbeu ten  an 4 (vgl. Tab.  l ) 
e rg ib t  sich somit  auch die Ausbeu te  an  5 (Tab. 2). 

Tabelle 2. A u s b e u t e n  a n  W K P  u n d  2 - ~ / I o r p h o l i n o - 5 - p h e n y l t h i o -  
p h e n  b e i  d e r  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  d e r  s ~ e l l u n g s -  
i s o m e r e n  1 - P h e n y l b u ~ a n o n e  m i t  M o r p h o l i n  u n d  358 n a e h  5 S t d n .  

l % e a k t i o n s z e i t  b e i  e t w a  130~ 
(Radiodtinnsehichtchromatographische Ermitt lung) * 

Ausb., % Verh~ltnts 
:Keton WKP** Thiophen** WKP : Thiophen 

1-Phenylbutanon-(1) 48,5 13,5 3,6 : 1 
1-Phenylbutanon-(2) 60,5 17,0 3,5 : 1 
1 -Phenylbu~anon- (3) 72,5 20,0 3,6 : i 

* Siehe Exper.  Teil. 
** Vgl. Tab. 1. 

Diese Ergebnisse  decken sich in befr iedigender  Weise  mi t  den in Tab.  1 
niedergelegten.  

Das Verh~ltnis ,  in dem 4 und  5 bei  der  R e a k t i o n  nebene inander  ent-  
s tehen,  is t  bei  al len drei  Ke tonen  gleich. 
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Die Ausbeuten sowohl an 4 a]s aueh an 5 werden gr6Ber, je weiter die 
Carbonylgruppe zum Ende der Kohlenstoffkette versehoben ist. Abb. 1 
gibt dies ansehaulieh wieder. Diese Ergebnisse resultieren aus den in 
Tab. i und 2 niedergelegten Werten. 

Wit nehmen an, dab das 2-~orpholino-5-phenylthiophen wghrend der 
Reaktion aus dem 4-Phenylbut~ersgurethionmorpholid gebildet wird 
un4 diskutieren ftir seine En~stehnng folgenden ~{eehanismus: 

C+Hs--Ctt2--CH~--Ctt,~--C--X 
H 
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+s [Amin] !, I " 

C~H~--CH~--CH2--CI4--C--X 
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Setzt man 4-Phenylbuttersgurethionmorpholid (4) mit  Morpholin und 
Sehwefel (ira Mol-Verh. yon 1 : 2 : 2) 5 Stdn. unter l~fickfluft (ca. t30 ~ C) am,  
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so erhglt man 2-~orpholino-5-phenylthiophen (5) in Ausbeuten zwischen 
31 and 33%. 

Yon dem nicht umgesctzten Einsatzprodukt kann man durch Hydro- 
lyse mit 10proz. ~TaOK 49% als 6 bestimmen. Durch pr/~parative Schicht- 

80.  

~ WKP 

70 

60 

50 

[2 

20 % Thiophen ~ . , ,  

10 

5h 

3h 

l h  

5 h (S 35) 

1 2 3 C -Atom 

Abszisse: Stellung tier O=O-Gruppe  

Abb. 1. Abh&ngigkeit~ der Ausbeute an 4-Phenylbuttersi~urethionmorpholid a n d  2-~Iorpholino-5- 
phenylthiophen yon  der Stellung der C=O-Gruppe  ira qM~olekfil bei der Willgerodt--Kindler-~eaktion 
get  stellungsisomeren 1-Phenylbut~none mit  Morpholin und  Schwefel bei 130~ (ermittelt durch 

Kombinat ion der Werte aus Tab. 1 un4  2) 

ehromatographie gelingt es sogar, das nicht umgesetzte 4 quantitativ 
(68%) zuriickzugewinnen. ,~ 

Die ~5glichkeit, 5 durch Umsetzung yon 4 mit Schwefel and ~orpho-  
lin darzustellen, unct die Tatsache, da6 die Ausbeute an 5 proportional der 
Ausbeute an 4 ansteig$, wenn man die stellungsisomeren 1-Phenylbutanone- 
-(1) bis -(3) in die W K R  einsetzt, sprechen in eindeutiger Weise fiir eine 
Entstehung yon 5 aus 4 im Zuge der Reaktion. 

Die ]~ildung yon 5 aus 4 erfolgt nicht durch Thiolierung am C-Atom-(4) 
(~.-Stellung zum Phenylrest), da 1.4-Diphenylbutan, unter gleichen Be- 
dingungen in die W K R  eingesetzt, kein 5 ergibt. Vielmehr besteht der 
Primi~rschritt der l~eaktion in einer Thiolierung in ~-Stellung zur Thion- 
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amidgruppe.  Nach  der zweiten Thiolierung und  nachfolgen4er H~S-Ab- 
spa l~ung wird eine Thioxogruppe gebildet, die zu einer Akt ivierung und  
dami t  Thiolierung am C-Atom-(3) fiihrt, tJ'ber ein Thioredukt ionssystem 
[Wechselspiel yon  Thiolierung nnd  Entsehwefelung unter  Versehiebnng 
der Thioxogruppe vom  C-Atom-(2) zum C-Atom-(4)] ents teht  schliefllich 
das niehg isolierbare 4-Thioxo-4-phenylbut tersgurethionmorphol id,  das 
durch H~S-AbspMtung in 5 iibergeht. 

[ CH~--CH.~ C H - - C I {  ] 
! I / - - \  il i/ / - - \  , .  

I C--N O ~ _ ~  C~H~--C C - N  O 
C0H5--_ l! \ - - /  ! I \ - - /  t 

_ S S SH SH 

--~S 

O~ --CH 
II Ii / - - \  

C6H ~--C C--IN" O 

\ , s  / \ - - - /  

5 

Gleiehzeitig und unabh/kngig yon den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit 
la.nden Baeehetti  und 5Iitarb. 1~, Purrel lo und Bot t ino  9, 1~ sowle Slater  und 
Heywood 15 2- bzw. 3-Morpholino-5-phenylthiophen bei WK/?, ausgehend yon 
versehiedener~ I(etonen. 

Nifl~tAingale und Carpenter 16 hatten 1949 Aeet~ylphenylaeetylen bzw. 
]3enzalaeeton in die WK]? eingesekzt und a ngeblieh die bUS den t~etonen 
resuRierenden W K P ,  n~mtieh ungesktttigke Thioem, bons~uremorpholide, er- 
halten. 

Baed~etti und Mitarb. ia zeigten, da[~ den Reaklbionsprodukten der IYKR 
der unges~ttigten Ketone die Struktur yon 2- bzw. 3-Morpholino-5-phenyl- 
thiophen zukommt und bewiesen somit, dag Nighthingale  und Carpenter 
irrten. 

Purret lo 9 sowie Bott ino und Purrel lo  ~ fanden ebenfalls 2-Morpholino-5- 
phenylthiophen, und zwar bei tYK-l~eaktionen, ausgehend yon Benzoyl- 
a eeton, BenzMaceton und aueh yon 1-Phenylbutanon-(3). 

SehlieBlieh kamen Slater und Heywood 15 bei der Umsetzung yon Benzol- 
aeeton mit ?r und Schwefel bei 130 ~ C zu densetben Ergebnissen wie 
die anderen Autoren 9, ~a, z~ 

Dem Landesamt  flit Forschung Nordrhein-WestfMen und dem Bundes- 
ministerium ffir WissenschaRliehe Forsehung danken wir ftir die finan- 

is T .  Baeehetti ,  A .  A l emagna  und B.  Daniel i ,  Tel~rahedron Letters 24, 2001 
(1965). 

14 JF. Bott ino und G. Purrello,  G~zz. chim. RM. 95, 1063 (1965). 
i~ C. D.  Slater und D. L. Heywood,  J.  heterocycl. Chem. 2, 315 (1965). 
t6 D.  Nighthingale  und R.  A .  Carpe~ter, J. ~a~ner. chem. Soo. 71, 3560 

(i949). 
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zielle Unte rs t i i t zung  dieser Arbeit .  F r a u  Oberingenieurin  Dr. E.  Bende l  

schulden wir fiir die Anfer t igung der Analysen  unseren  Dank.  

Experimenteller Toil 

W i l l g e r o d t - - K i n d l e r - ~ e a k t i o n  der  s t e l l u n g s i s o m e r e n  1 - P h e n y l -  
b u t a n o n e  m i t  i-VIorpholin u n d  S c h w e f e l  be i  130~ 

Allgemeine Durch]i~hrung der Rea/ction 

I n  einem 250 ml l%undkolben werden 14,8 g Keton (0,1 1~ol), 17,5 g 1VIor- 
pholin (0,2 Mol) und  6,5 g Schwefel (0,2 g-Atom) unter l%iickflul~ erhitzt. 
lgach Ablauf der vorgesehenen l~eaktionszeit (vgl. Tab. 1) Nil~t man das 
l~eaktionsgemisch auf etwa 80 ~ C abkiihlen und  verdiinnt es dann mit  etwa 
200 ml Benzol. Wenn die benzol. L6sung l ~ u m t e m p ,  angenomrnen hat, wird 
sie quantit ,  in einen 500 ml Seheidetrichter umgefiillt und  3mal mit  je 50 ml 
Wasser, einmal mit  50 ml verd. Essigsiiure (1 : 10), einmal mit  50 ml ges~tt. 
lgaI-ICO3-L6sung und 2real mit  je 50 ml H20 gewaschen. Die vereinigten 
Waschw~sser werden noch einmal mit  50 in] Benzol gewaschen und dann ver- 
worfen. Die Benzoll6sungen werden gemeinsam am l~otationsverdampfer in 
einem 500-m1-l~undkolben eingedampf~. 

Der 61ige ~i iekstand wird mit  300 ml 10proz. NaOK 5 Stdn. unter  t~iick- 
fluB erhitzt; dabei wird 4 quant i ta t iv  zu 4-Phenylbuttersiiure verseift, wiihrend 
5 nicht angegriffen wird. Die natronalkalische LSsung wird nach dem Ab- 
kfihlen 5real mit  je 60--70 ml CHC13 ausgewaschen. Die vereinigten Chloro- 
form16sungen werden noch 3real mig je 50 ml H20 geschiittelt. Das Wasser 
wird der natronalkalischen L6sung zugeffigt; diese und die CHC13-LSsung 
werden getrennt aufgearbeitet. 

Natronallcalische LSsung  

Die natronalkMisehe LSsung wird mit  20proz. tIpS04 anges~uert. An- 
schliel3end schiittelt man 5real mit  je 70--80 ml ~ther  aus. Die w~Br. Phase 
wird verworfen, die ~ther. einmal mi~ I-IpO gewaschen, fiber XapSO4 getrocknet 
und dann eingodarapft. Der Rfickstand wird in etw~ 300 ml ~ thanol  gelSst 
und  in einem Mel~kolben bei 20 ~ C auf genau 500 ml mit  ~ thanol  uufgefiillt. 
Von dieser LSsung pipettierb man  5 ml in einen 500 ml Erlenmeyerkolben, 
gibt 50 ml AlkaliblaulSsung (0,8 g in 1000 ml "4thanol) und  6--10 Tropfen 
MethylorangelSsung (0,1 g in 100 ml ~thano]) zu und ti~riert mit  0,1 n-alkohol. 
KOH-LSsung bis zum Umschlag. 

Der Eigenverbrauch der Alkaliblaul6sung an O,In-KOH mul~ durch eine 
Blindprobe bestirnmt werden. 

Der Normalit~tsfaktor der 0,1 n-KOI-I wird mit  eingestellter 0,1 n-gC1 und 
mit  mehrmals dureh Umkristallisieren gereinigter 4-Phenylbutters~iure be- 
stimmt. 

Berechnung tier Ausbeute  an  4 

a = verbrauehte ml 0 , In -KOH be ide r  Titration 
b = ml 0,1 n-KOI-I-Eigenverbrauch yon 50 ml Alkaliblaul6sung 

F = Normalitiitsfaktor der 0, ln-KOI-I 
(a--b)  �9 F �9 10 ~ Ausb. an 4 in % d. Th. 
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Chloro/orml6sung 

Das CtICla wird am Ro ta t i onsve rdampfe r  abgedampf t  und  der R i i e k -  
s t and  aus Methanol  umkristMlisiert .  5 fgllt in F o r m  gelber  Kris ta l le  yore  
Schmp.  131--133 ~ C an. 

T r e n n u n g  d e r  l g e a k t i o n s p r o d u k t e  m i t  D i i n n s e h i e h t -  u n d  
p r ~ p a r a t i v e r  S e h i e h t e h r o m a t o g r a p h i e .  

tterstellung der Lgsung 

Der  61ige l%fickstand (s. o.) wird in 300--400 ml  Benzol  (destil.) aufge- 
n o m m e n  und  in e inem 1-l-Megkolben bei 20 ~ C bis zur E i ehmarke  mi t  Methanol  
aufgeffillt .  

Di~n~schichtchromatographie 

Auf eine m i t  MN*-Kiese lge l  IN--I-[g/UV254 beschiehte te  PlafGte (125 
Sehichtdicke)  werden  2 ,alder e rha l tenen  L6sung a.ufgetragen und dreimM mi t  
e inem Gemisch aus 70 Vol~ Benzol  (dest.) und  30 V o l %  CttsCls (dest.) 10 cm 
hoeh entwickel t .  I m  km'zwell igen UV-L ich t  (),max. 254 my.) sind zwei H a u p t -  
flecke gu t  siehtbar,  

3R] 0,29 = 4 
aR] 0,68 = 5 

I m  langwell igen UV-L ich t  (Xmax. 366 rn~) erseheint  5 als leuehtend blauer  
Fleck.  B e i m  Einste l len  der P la t t e  in ein mi t  J o d d ~ m p f e n  gesgt t igtes  Geffig 
t re ten  die Subst.anzen als braune r l e e k e  hervor .  

Zur  quan t i t a t i ven  Auswer tung  der Di innseh ieh teh romatogramme (DC) 
werden  diese sofort  mi t  e inem DC-Seanner  ausgemessen.  Folgende  MeB- 
p~ramete r  werden  bei allen ~ e s s u n g e n  konstant, gehalten.  

Gergtte und Meflparameter 

DC-Scanner  : 
Z/thlgeriit : 
Scanner-Vorschub : 
Abs t and  P l a t t e - -Z / ih lkop fun t e rkan t e  : 
Hoehspannung  : 
Methans t rom : 
E ingangsempf indl iehke i t  des F K  49 : 
D~mpfung  : 
Un~ersetzer  : 
Schreiber  : 

Pap ie rvorschub  : 

Fa.  Ber thold ,  Bau j ah r  1964 
Fa.  Fr iesecke  & t{Spfner  FI-I 49 
120 m m / S t d .  
0,9 ~: 0,1 m m  
3000 V 
3 Blasen/Sek.  
6 
10 
10 3 Imp. /Min.  
Honeywel l -Brown 15 m V  
Kompensa t ionssehre iber  
I ; (56,5 em ~ 10 em, auf  dem DC) 

Die DU werden  3real ausgemessen.  Die quant i t .  Auswer tung  erfolg't dureh  
Abze iehnen  der Peaks  auf genormtes  Transparentpapier ,  Ausschneiden und  
Auswiegen.  

Pri~parative Schichtchromatographie 

Auf 11 Plat.ten der GrSBe 200 • 400 ram, die mi t  einer 1,25 m m  s~arken 
Sehicht  aus MN-Kieselgel  N-I-I~/UV254 besehiehtet  sind, tr~i.gt m a n  .ie P la t t e  

* Fa .  Maeherey  u. Nagel ,  D~iren/Rhld. 
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2 ml der nach S. 833 erhaltenen L6sung auf. Naeh dem Troelmen an der Luft 
werden die Plat ten in ein Entwicklungsgestell eingesetzt und  8mal je 30 Min. 
mi~ dem auf S. 833 angegebenen Laufmittel bei I(ammers/~ttigung (Auslegen 
mit  FlieBpapier) entwiekelt. Naeh jedem Entwiekeln sind die Plat ten in einem 
kalten Luf~strom 30 Min. lang zu troeknen. ])as Entwiekeln muB ziigig nach- 
einander durehgefiihrg werden; Warmlufg ist zu vermeiden, weil sonst die 
Substanzen au~ den Plat ten oxydiert werdem 

Im kurzwelligen UV-Lieht zeiehneg man die herauszupr~iparierenden Zonen 
an und  sammelt sie in eine Extraktionshiilse. Diese wird in einer Soxhlet- 
Appara~ur 12--15 Stdn. mit  Methanol extrahiert und ansehlieBend die 
MethanollSsung eingedampft. Der Rfickstand wird in Benzol aufgenommen, 
dureh ein geh~rtetes :Filter filtriert und die L6sung ansehlieBend eingedampft. 
Der l%/iekstand wird dureh mehrmaliges Umkristallisieren aus Xthanol, 
Cyclohexan und  iViethanol gereinigt. 

Ausbeute  yon 98 Plat ten 

a) 1,5 g 4 (31~ d. Th.), Schmp. 57 ~ C (Xthanol), Misehschmp. mit  authen~. 
Produkt (s. S. 832) 57 ~ C. 

C14I-I19NSO (249,4). Ber. C 67,43, I-I 7,68, N 5,62, S 12,86. 
Gel. C 67,40, I-I 7,64, N 5,45, S 12,91. 
?r 252 (Aceton) 

R]-Wert = 0,11 (Benzol/5~ethylenchlorid = 70/30). 

b) 0,5 g 5 (10% d. Th.), Sehmp. 134 ~ (Methanol), Misehschmp. mit  authent.  
Produkt  (s. S. 833) 133,5--134 ~ C. 

C14~15NSO (245,2). Ber. C 68,54, H 6,16, N 5,71, S 13,07. 
GeL C 68,62, 1-I 6,27, N 5,45, S 13,05. 
5~ol.-Gew. 242 (Benzol) 

4-Phenylbuttersgturethion,raorpholid (4) 

I n  einem 500 ml Dreihalskolben mit  Riiekflugkiihler, Troekenrohr und 
Riihrer 16s~ man 0,05 Mol 7 in 100 rnl Benzol. Dann gibt man 4 g fein gem6rser- 
tes ]P4S10 zu trod riihrt 24 Stdn. bei l~aumtemp.; naeh 8 und  16 Stdn. iGeak- 
tionzseit werden jeweils noeh je 3,5 g P4S10, insgesamt 11 g (0,05 ?r P4S10), 
zugegeben. (Mit I-Iilfe der Dfinnsehichtehromatographie kann man feststenen, 
dab die l~eaktion in der t~egel nach 24 Stdn. beendet ist, d. h., es l~tgt sieh 
dann kein Ausgangsprodukt mehr naehweisen.) 

])as J~eaktionsgemisch wird filtriert nnd  der t~iiekstand 2mal mit je 25 ml 
Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzoll6sungen werden mit  Wasser neutral  
gewaschen und  ansehlieBend das Benzol im t~otationsverdampfer ahge- 
damplY. ])er l~iiekstand wird umkristallisiert. Ausb. 5,0 g 4 (40% d. Th.), 
Sehmp. 57~ (~thanol). 

Cz4Icfl9NOS (249,4). Ber. C 67,43, I-t 7,68, N 5,62, S 12,86. 
Gef. C 67,18, I-I 7,88, N 5,71, S 12,86. 
5Iol.-Gew. 249 (Aceton) 

Die ~eaktionszeit  verkiirzt sieh auf 90 Min., wenn man unter t~iiekfluB 
arbeitet ; das P4S10 wird dann naeh 30 bzw. 60 Nin. erneut zugegeben. Ausb. 
4,4 g 4 (35% d. Th.), Sehmp. 57 ~ C. 
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2-Morpholino-5-phenylthiopl~ei~ (5) 

In  einem 250 ml Dreihalskolben, versehen mi~ }s und t~iickflug- 
ktihler, werden 12,4 g (0,05 Mol) 6 i~ 75 ml Xylol (absol.) gelSst.. AnschlieBend 
gibt man 11,2 g (0,05 ~{ol) P4S10 zu und erhitzt zum Sieden. Naeh 60 Min. 
lgl3t sich dfinnsehiehtchromatographiseh kein Ausgangsprodukt mehr nach- 
weisen. Die Lbsung wird hei~ filtriert und der l~fiekst.and im Kolben 2ram mit 
je 25 ml Xylol extrahiert. Die vereinigten Xyloll6sungen werden mit  ~Vasser 
neutral  gewasehen und ansehliegond das Xylol abgedampft. Der ~Rtickstand 
wird zungohst aus Methanol unter  Zusatz von Aktivkohle, dann aus Cyelo- 
hexan/Petrolgther (60/80)= 3/2 Vol. und  danaeh noehmals aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 2,4 g (20o/o d. Th.) 5, Sehmp. 136 ~ C, ~{ischsehmp. mit 
naeh S. 833 erhalt.enem Yrodukt 136 ~ C. 

C14t-I15NSO (265,3). Ber. C 68,56, I-I 6,16, N 5,71, S 13,07. 
Get. C 68,66, IK 6,15, N 5,50, S 13,06. 
3'[ol.-Gew. 241 (Aee~on) 


