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Wir untersuchten verschiedene Maoglichkeiten fiir einen
leichten Zugang zu 1-Alkylthio-3,5-dihydroxybenzolen (Mo-
nothiophloroglucin-S-alkylithern, 6), da das einzige bekann-
te Verfahren' in einer aufwendigen und mehrstufigen Reak-
tionsfolge nur geringe Ausbeuten hefert. Auch Versuche,
die Verbindungen 6 dirckt aus Phloroglucin und Mer-
captanen in Dioxan/Chlorwasserstoff herzustellen (mit Alko-
holen entstehen unter gleichen Bedingungen Phloroglucin-
monoalkylither?), blieben erfolglos. Jetzt fanden wir mit
Hilfe der thermischen Isomerisierung® ~ ¢ von Thiocarbamid-
sdure-O-arylestern  zu  Thiocarbamidsiiure-S-arylestern
(Newman-Kwart-Umlagerung) einen praktischen Weg zur
Synthese von 6. Man geht hierzu von dem leicht zugiinglichen
Phloroglucin-dimethykither® aus,den man mit Dimethylthio-
carbamoyl-chlorid und Natriumhydrid in Dimethylform-
amid zu O-(3,5-Dimethoxyphenyl)-dimethylthiocarbamat (1)
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umsetzt. Die thermische Umlagerung des O-Esters 1 in
S-(3,5-Dimethoxyphenyl)-dimethylthiocarbamat  (2) wird
stark von Verunreinigungen beeinfluBt. Die Umlagerung
ldBt sich gut N.M.R.-spektrometrisch verfolgen, da beim
O-Ester 1 aufgrund der behinderten Rotation der Thioamid-
Gruppierung dic N-Methylgruppen je als Singulett bei
0=3.48 bzw. 3.37 ppm erscheinen, withrend man beim S-
Ester 2 nur ein Singulett bei 0=3.12 ppm fiir beide N-

“Methylgruppen erhilt.

Mittels alkalischer Hydrolyse wird aus 2 das 3.5-Dimethoxy-
thiophenol (3) freigesetzt und anschlieBfend mit Alkylhaloge-
niden (4) in Accton/Kaliumcarbonat zu 5 veriithert. Die
Abspaltung der beiden Methoxygruppen in 5 zu 6 gelingt
tiberraschend selektiv mit siedender Jodwasserstoffsiiure, oh-
ne daB hierbei die Thioéther-Bindung angegriffen wird.
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0-~(3,5-Dimethoxyphenyl)-dimethylthiocarbamat (1):

Zu einer Losung von Phloroglucin-dimethylither (81.5 g. 0.5 mol)
in Dimethylformamid (200 ml) gibt man unter Stickstoff und
unter Riihren solange Natriumhydrid (~ 15 g, 0.6 mol), bis keine
Wasserstoff-Entwicklung mehr beobachtet wird. Dann gibt man
cine Losung von Dimethylthiocarbamoyl-chlorid (67.5 g. 0.55 mol)
in Dimethylformamid (100 ml) so zu, daf} die Temperatur nicht
liber 70-80° steigt. Anschlieffend erwirmt man noch 1 h auf
70° und liBt dann langsam auf Raumtemperatur abkiihlen. Die
crkaltete Losung gieBt man in 5%, wiiBirige Kaliumhydroxid-Lo-
sung (500 ml), wobei der O-Ester 1 als dliger Niederschlag ausfillt
und nach 3 h Stehen im Kiihlschrank abgesaugt werden kann.
Das Produkt wird in Ather gelost, mit Wasser gewaschen und
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lisungsmit-
tels kann der Riickstand aus Ligroin/Benzol umkristallisiert wer-
den; Ausbeute: 90.0 g (759%,); F: 82°.

C11HsNOsS ber. C 5476 H6.72

(241.2) gef. 54.92 6.22

M.S.:m/e=241 (M 7).

5~(3,5-Dimethoxyphenyl)-dimethylthiocarbamat (2):

Der O-Ester 1 wird unter Stickstoff 90 min auf 265° erhitzt und
anschlicBend an der Olpumpe destilliert. wobei das umgelagerte
Produkt 2 als hellgelbes Ol bei Kp: 172°/0.1 torr iibergeht. Die
Ausbeute betriigt auch bei groBeren Ansiitzen iiber 729,
CiHisNOsS ber. C 5476 H 6.27

(241.2) gef. 54.85 6.30

MS.: mie=241 (M ").

3.5-Dimethoxythiophenol (3):

Der S-Ester 2 (24.1 g, 0.1 mol) wird in Methanol (300 mt) gelsst
und beim Erwiirmen mit einer konzentrierten Kaliumhydroxid-
Losung (35 g KOH in wenig Wasser) versetzt. Man kocht das
Gemisch ~4 h unter RiickfluB, entfernt das Methanol weitgehend
durch Destillation und gieBt den Riickstand in Wasser (300 ml).
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Tabelle 1. 1-Alkylthio-3,5-dimethoxybenzole (5) aus 3,5-Dimethoxythiophenol (3) und Alkylhalogeniden (4)

SYNTHESIS

Analysenwerte

R“( (4) Al,lsbél;te;(‘?(,) ' K}n,’().l torr
ab o BLA{;(I 70 - 81-83°
b n-C Hy—Br 78 118-123°
¢ CH, - Br 76 (33 136°

Tabelle 2. {-Alkylthio-3,5-dihydroxybenzole (6) aus 1-Alkylthio-3,5-dimethoxybenzolen (6) und Jodwasserstoffsiure

Ausbeute () ' F R
a 43 77‘; (Lit.;.wfx"v)r H ‘(
b 45 63° (Lit."',66°) n-C Hy
¢ 40 86° (H:0),CH—~CH,~C

Zur Entfernung nichtumgesetzter Produkte extrahiert man dreimal
mit Ather und siuert schlieBlich mit Salzsiure an. Dabei scheidet
sich das Thiol 3als Ol ab. Man extrahiert mit Chloroform, trocknet
den Extrakt mit Magnesiumsulfat, zieht das Losungsmittel ab
und destillicrt den Riickstand im Vakuum; Ausbeute: 12.8 g (75% 1
Kp: 138-140°/0.1 torr.

CsH 10055 ber. C 5646 H 592

(170.2) gel. 56.10 5.81

1-Alkylthio-3,5-dimethoxybenzole (5); allgemeine Herstellungsvor-
schrift:

Eine Losung des Thiophenols 3 (17.0 g, 0.1 mol) in Accton (400
ml) wird mit dem betreffenden Alkylbromid bzw. Alkyljodid 4
(0.2 mol) und Kaliumcarbonat (25 g. 0.15 mol) unter einer Stick-
stoff-Atmosphiire iiber Nacht unter RiickfluB} gekocht. Nach dem
Abkiihlen wird vom unldslichen Salz abfiltriert. die Ldsung im
Vakuum eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert.

1-Alkylthio-3,4-dihydroxybenzole (6); allgemeine Herstellungsvor-
schrift: ‘

Dic 1-Alkylthio-3,5-dimethoxybenzole 5 (0.1 mol) werden in kon-
stant siedender Jodwasserstoffsdure (70 ml) unter Stickstoff 90
min unter Riickflufl gekocht. Man verdiinnt dann mit Wasser
(300 ml) und extrahiert mit Chloroform. Die vereinigten organi-
schen Ausziige werden mit Wasser und dann mit Natriumsuifit-Lo-
sung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand an
der Olpumpe destilliert. Die Thiolither 6a~c¢ gehen bei 170 bis
180°/0.1 torr als zihe Ole tiber und lassen sich aus Tetrachlorome-
than umkristallisieren.
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C1iH 1,058

ber. C58.69 H 6.57
gel. 58.97 6.83
ber. € 6370 H 8.02
gef. 63.84 8.10
ber. C 6498 H 839
gef. 65.17 8.47

Analysenwerte

ber. € 5384 H 516
gef. 53.42 5.27
ber. C060.59 H7.12
gef. 60.68 6.95
ber. C 6225 H 7.60
gef. 6247 7.86
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