
Untersuehungen fiber die Dienon-Phenol-Umlagerung 
o-chinolider Systeme, 5. Mitt2 

Versuche an o-Chinon-diaeetaten 

Von 

It. Budzikiewicz, W. Metlesies und F. Wessely* 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 1. Dezembe~" 1959) 

Es wird fiber die Dienon-Phenol-Umlagerung yon o-Chinon- 
diaeetaten unter  den Bedingungen der Thielesehen t /eakt ion 
beriehtet.  Je  naeh der Stellung de r  Substi tuenten werden Pyro- 
gallol- bzw. Hydroxyhydroehinonder ivate  in guter Ausbeute er- 
halten. Die zu Vergleiehszweeken durehgeffihrte Umlagerung 
yon zwei o-Chinonen unter  den gleiehen Bedingungen sowohl mit  
Aeetanhydr id  als aueh mit  Diaeetylsulfid ergab, dab diese sieh 
analog wie ihre p-Isomeren, aber versehieden yon den o-Chinon- 
diaeetaten verhalten. 

Der  Meehanismus der  Dienon-Pheno l -Umlagerung  bei o-Chinolaee ta ten  
seheint  dureh  die vorhergehenden  Arbe i t en  2, 3 dem Vers tgndnis  nigher 
gebraeht .  Schwier igkei ten  b ie ten  sieh abe t  be im Versueh, die Umlage-  
rungsergebnisse  bei o -Chinondiaee ta ten  bei der  gleiehen R e a k t i o n  zu 
deuten,  da  hier  das  Bild, das  die l~eak t ionsproduk te  bieten,  viel kom- 
plexer  erscheint .  Es  hande l t  sieh bei den o-Chinondiaee ta ten  um Ver- 
b indungen  yore  un t ens t ehenden  Typus,  deren K o n s t i t u t i o n  dureh  eine 
neuere Arbe i t  s iehergeste l l t  wurde  4. 

Un te r such t  wurden  yon  uns auger  der  unsubs t i tu ie r t en  Verb indung  I 
~n monosubs t i tu i e r t en  Ver t re te rn  das  4-Methyl-  ( I I  a), 5-3d[ethyl- ( I I I )  
und 6-Methy l -o-eh inondiaee ta t  (IV) und an d i subs t i tu ie r t en  das  3,6- 

* I te r rn  Prof. Dr. phil., Dr. h. e. mult.  G. Eh~hart zum 65. Geburtstag.  
4. Mitt. : H .  B,utzi/ciewicz, G. Schmidt, P .  Stockhammer und iv. Wessdy,  

Mh. Chem. 90, 609 (1959). 
2 F .  Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954). 
3 W. 3Ietlesics, iv. Wessely und H. Budzi/ciewiez, Tetrahedron6,  345 (1959). 

iv. Wessely, H .  Budzikiewicz und W. Metlesics, Mh. Chem. 90, 121 (1959). 
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Dimethyl -  (V), das 4,5-Dimethyl-  (VI), das 4,6-Dimethyl-  (VII)  und 
das 5 ,6-Dimethyl-o-ehinondiaeeta t  (VIII ) .  

0 I ;  H H H H 
]1 0COCH~ I I  a : H CH 3 H H 

__~Jt'~..~]~.x I I b :  H CH2C00CH3 H H 
R4 I I I :  H H CH 3 t t  

0COCH~ IV : H H H CH 3 
__~4>~_-- V: CH 3 H H CH a 

R3 , , / /  R1 VI : H CH 3 OH s H 
I V I I  ; H C H  3 g C g  3 

R2 V I I I  : H H C H  3 CH~ 

In  der L i te ra tu r  finden sich nur  wenige Angaben tiber die Dienoll- 
Phenol -Umlagerung yon  o-Chinondiaeetaten.  S. Goodwin und B. Witlcop 5 
erhielten aus dem yon  uns dargestel l ten 4-Methyl-o-ehinondiaeetat  (II)  
5-Methylpyrogal lol- t r iaeetat .  Sie diskut ier ten einen l~eakt ioasmeeha-  
nismus, der eine Wanderung  eines Acetoxylrestes  fiber 2 C-Atome hin- 
weg unter  Ausbildung eines verbrf iekten Kat ions  a n n i m m t :  

O C H I C 0 0  O ~ C - - C H ~  CH3C00 0 - - C - - C H  3 
I] o c o c H 3  -, ~7- I \/(+~, 

ococ.  Ic. oo/ d i .... i \~176 
, /  " x /  

CH a CH 3 CH~ 

C- -O  OCOCHa 

H 
Ol'a i ~  0COCH3 

CH3 

CH3--C--O OCOCH~ OCOCtt 3 
](+) 4 \  / 

O " - \ /  I ~/~ cg COO--~OCOCH~ - - 0COCH3 __H+ 3 i II ~ 

- - - ~  H -+ i I/ 
\ /  

CH 3 CH~ 

DaB bei dieser Reak t ion  nicht das 4-Methylpyrogal lol  entsteht ,  wie 
naeh den Ergebnissen bei o-Chinolacetaten zu erwar ten  wiire, k6nn~e 
eine Erkli irung mSglieherweise in sterisehen Verhgl{nissen finden. Zu 
einem Pyrogal lo lder iva t  ffihrte auch die Umlagerung des 4-Carbomethoxy-  
methyl -o-ehinondiaeeta tes  ( I I b ) ,  das 3,4,5-Trio~cetoxy-phenylessigsgure- 
methy les te r  lieferte. 

S. Goodwin und B. Wit/cop, J. Amer. Chem. Soc. 79, 179 (1957). 



H. l/i960] Dienon-Phenol-Umlagerung o-chinolider SysVeme 119 

~hnlieh wird von den genannten Autoren aueh die Entstehung 
des Umlagerungsproduktes beim 1-0xo-2,2-diacetoxy-dihydronaphthalin 
(~-Naphthoehinondiaeetat) und bei seinem 4-Methylhomologen inter- 
pretiert. Diese beiden Verbindungen geben bei der Umsetzung mit Acet- 
anhydrid unter H+-Katalyse 1,2,4-Triaeetoxynaphthalin bzw. 1,2-Di- 
aeetoxy-4-aeetoxymethylnaphthalin. 

O OCOCH~ 

~/\// 
I 

OCOCIt a 

O OCOCHa 
~ ,  ~ j O C O C H 3  I 

CH 3 CH2OCOCI-I 3 

Ffir die letztere Verbindung glauben A .  EbnS ther  und H.  S c h m i d  6 an- 
nehmen zu dfirfen, dal3 die Umlagerung fiber das 4-Methyl-~onaphtho- 
chinon a]s (hypothetisehes) Zwischenprodukt verl~uft, da dieses dureh 
Verseifen des o-Chinondiaeetates mit verdfinnter Essigs~iure erhalten 
werden kann. Das 4-Methyl-~-naphthoehinon liefert seinerseits beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefels~ure, wie Fieser  zeigen 
konnte 7, das 1,2-Diace~oxy-4-aeetoxymethylnaphthalin. 

Dieses Konzept mag ffir die Naphthalinderivate stimmen, ist aber 
fiir die yore Benzol abgeleReten o-Chinondiacetate nieht ~nwendbar. 
Versuehe, beim 4-Methyl-o-chinondiaeet~t ebenfalls dureh Verseifung 
zum entspreehenden Chinon zu gelangen, sehlugen fehl, was angesiehts 
der Instabilit~it tier o-Benzochinone abet niehts beweist. Jedoeh er- 
hielten wit bei der Einwirkung yon Aeetanhydrid/H + auf 4-Methyl-o- 
benzochinon nicht das Umwandlungsprodukt des 4-Methyl-o-chinon- 
diaeetates, n~imlieh 5-Methylpyrogallol-triacetat, sondern 1,2,4-Triaeetoxy- 
5-methylbenzo], das seinerzeit sehon Thie le  s bei der Umlagerung yon 
Methyl-p-ehinon mit Acetanhydrid/H + erhalten hatte. Dieses Reaktions- 
ergebnis ist nieht weiter verwunderlieh; bei den o-Benzoehinonen kommt 
es n~imlich wie bei den p-lsomeren zu einer 1,4-Addition an das konju- 
gierte System O -C- -C=C.  

6 A .  EbnSther, Th.  M .  Mei]er und H. Schmid,  Helv. Chim. Aet.a 35, 910 
(1952). 

7 L.  F .  Fieser  und M .  Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 61, 596 (1939). 
8 j .  Thiele und E. W,inter, A n n .  Chem. 311, 349 (1900). 



120 I-I. Budzikiewiez, W. Met, lesics und F. Wessely: [Mh. Chem., 13d. 91 

0 

CH3 

- -  ~(--)  

/ v  ~ 
t ( + ) l  

t 
_ CHa 

0 OCOCI-I~ 

I 
O 0COCIcI a 

0COCH 3 
I 

4 (CHaCO)~O l 
" Ci_i3CO 0 , ~ , ~ 2  

/ CH3 
/ 

(CI-IaCO)~O//I-I+ 
t 

OCOCtt a 
I 

/\-ococ   ! I 
C/-IaCOO-- ~ 

I 
CHs 

Fiir diese Annahme sprieht auch die Umlagerung des 4,6-Dimethyl- 
o-benzoehinons mit Diaeetylsulfid unter H+-Ka~alyse. Wie Met les ics  9 

gezeigt hat, entstehen aus p-Chinonen bei Einwirkung der genannten 
l~eagentien aeetylierte Hydroxythiophenole, da Diaeety]gulfid unter 
geeigneten Bedingungen in Form der Ionen CHACO + und CI-I3COS- 
reagiert. 

OCOCHs 0COCI-13 
r ] CI-&--~--0C0CH~ CI-I3--,/~--0C0CI% 

CHs 0H3 X 

4,6-I)imethyl-o-benzochinon ergibt nun bei der Um]agerung in Acet- 
anhydrid IX, in I)iacetyfisulfid abet nur eine Verbindung der Zusammen- 
sebzung C14H1605S, der wir in Analogie zu IX die Strukturformel X zu- 
sehreiben. Damit stimmt/iberein, dab sie beim Entschwefeln mit R a n e y -  

Ni ein Phenol ergibt, das dureh Rf-Wert  und Farbreaktion mit diazo- 
tierter Sulfanils~ure mit 3,5-Dimethylbrenzcateehin identifiziert werden 
konnte. 

Die o-Chinondiacetate ergaben hingegen bei der Einwirkung yon Di- 
aeetylsulfid/BF3 die gleiehen I~eaktionsprodukte wie bei der Verwendung 
yon Aeetanhydrid, ~de Versuehe mit o-Chinondiaeetat (I) und seinem 
4-Methyl- (II) und 5-Methyl-homologen (III) ergaben. Es tri t t  also keine 
CI-I3COS-Gruppe in den Kern ein. 

9 W.  Metlesics,  Mh. Chem. 88, 804 (1957). 
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Bei der Umlagerung der o-Chinondiacetate mit  Acetanhydrid unter 
H +- bzw. BF3-Kata]yse kann man sicher in Analogie zu den Ergebnissen 
bei o-Chinolaeetaten als ersten Sehritt eine elektrophile Anlagerung einer 
Antibase (z. B. CH3CO +) an den Carbonylsauerstoff annehmen, wodurch 
sich das Kat ion X I  ausbildet. Von diesem Kation aus verl~iuft die t%e- 
aktion unter Wanderung eines Acetoxylrestes und Abspattung eines Pro- 
tons zum aromatisehen System eines PyrogMlol- oder Hydroxyhydro-  
chinonderivates. 

0COCH 3 

//. ~OCOCH~ 
R /\/ 4--I 2~ 

l!| t "~176 
I % a - - ~ K - - R  1 

I x i  
R.,. 

Zur besseren Verdeutlichung des eigentiimlichen VerhMtens der 
o-Chinondiacetate bei der Dienon-Pheno]-Umlggerung diene die folgende 
Tabelle. In  ihr ist in der SpMte ,,Umlagerungsrichtung" durch ~ bzw. 
~ angedeutet, in we]cher lgichtung - -  ausgehend vom C-Atom 2 in Formel 
X I  - -  formal der Acetoxyrest intern wandern mul~. Dutch die grieehi- 
sehen Buchstaben wird das C-Atom bezeiehnet, an wdches der Acetoxy- 
rest - -  gereehnet vom C-Atom 2 - -  getreten ist. 

Man ersieht aus der Tabelle 1, dat~ nur in den Fttl]en 1, 3 und 4 eine 
im Sinne des Uhrzeigers (~-~) erfolgende 1,2-Wanderung - -  wie man sie 
yon den Chinolacetaten her kennt - -  die Bildung der Reaktionsprodukte 
besehreiben kann. Und aueh yon diesen drei Fgllen ist es bei 1 und 4 nieht 
sicher, ob nicht aueh eine Wanderung an das ~-C-Atom entgegen dem 
Sinn des Uhrzeigers (~-,) eingetreten ist. DaB eine solehe Wanderung 
eintreten kann, folgt einwandfrei aus Beispiel 2. 

Es gibt aber auch Wanderungen an das y-C-Atom (1,4~-Wanderung), 
wie es Versuoh 5 (bei der Bildung des Hauptproduktes)  und Versueh 6 
zeigen. Bei diesen beiden Beispielen ergeben die beiden m6glichen Wan- 
derungsrichtungen der Aeetoxylgruppe (~-~ oder ~ )  keinen Untersehied 
im Reaktionsprodukt.  I m  Versuch 8 kann man die Bildung des Re~ktions- 
produktes dutch eine y-(1,4)-Wanderung (.~) oder dutch eine ~-(1,3)- 
Wanderung (~-~), im Versueh 7 (Hauptprodukt)  dutch eine ~ - (~) -  bzw. 
8- (~) -Wanderung besehreiben. 

Auf Grund der Versuche mit  Diaeetylsulfid, die mit  o-Chinondiaee- 
ta ten ausgeftihrt women sind (siehe Tabelle 1), halten wi res  f f r  bewiesen, 
dab der neu eintretende Acetoxylrest nicht aus dem L6sungsmittel 
(Aeetanhydrid, Diacetylsulfid) s tammt,  sondern dab eine der an das 
C-Atom 2 (FolCmel XI)  gebundenen Aeetoxylgruppen ,,dureh den Ring" 
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(vgl. 2. Mitt.~) an ein ~-, ~- oder T-st~ndiges C-Atom wandert. Es wird 
yon Interesse sein, festzustellen, ob nicht auch bei den Beispielen I und 
4 neben der ~-Wandernng (~-~) auch eine ~-Wanderung (~-,) eintritt. 
Diesbezfigliche Versuche mit markierten Verbindungen sind im Gange. 

Die Stelle, an die der wandernde Acetoxyrest tritt, muB a) relativ 
e]ektronenarm sein und b) dfirfen sterisehe Verh/iltnisse kein Hindernis 
bilden. Wir kSnnen jedoch gegenwiirtig keine Angaben fiber die Voraus- 
setzungen a) und b) machen. Es ligGt sich nur eine interessante, wenn 
aueh rein empirisehe Einteilung der o-Chinondiaeetate treffen: alle am 
C-Atom 6 unsubstituierten Vertreter dieser Stoffk]asse ]iefern bei der 
I)ienon-Phenol-Um]agernng Pyrogallolderivate, w~hrend die in 6-Ste]lung 
substituierten Verbindungen zu Hydroxyhydroehinonen ffihren. (s. Tab. i). 

Nur in einern einzigen Fall, n/imlieh bei der Umlagerung yon VIII, konnte 
bisher das Vorliegen eines Pyrogallol- und eines Hydroxyhydroehinonderi- 
vates nebeneinander auf Grund der Untersuehung des IR-Spektrums wahr- 
seheinlieh gemaeht werden. 

Die Charakterisierung der Umlagerungsprodukte  erfolgte in naeh- 
stehender Weise : 

Pyrogalloltriaeetag (XII):  Dureh Misehsehmp. mit  einem Sammlungs- 
pr~iparat. 

5-Methylpyrogalloltriaeetat (XIII) :  D e n  Konstitutionsbeweis fiihrten 
S.  Goodwin  und B .  Witl~op 5 dureh unabh~ngige Synthese. 

4,5-Dimethylpyrogallol-triaeeta~ (XIV): Dutch Misehschmp. des dureh 
Verseifen erhaltenen 4,5-Dimethylpyrogallols mi~ einem yon I-Ierrn Prof. 
L o u d o n  1~ freundlieherweise zur Verf/igung gestellten Vergleiehspr/~parag. 

1,2,4-Triaeetoxy-3-methylbenzol (XV): Die bisher in der Literatur nieht 
besehriebene Verbindung synthetisierten wit auf folgendem ~%ge (siehe 
exper. Tell) : 

OI-t OH OH 

i I~ONO Na2SeO 4 (CH3CO)~O 
XV 

Py 

1,2,4-Triacetoxy-6-methylbenzol (XVI): Dureh Misehschmp. mit  einem 
naeh der Vorsehrift yon Y .  A s a h i n a  und F .  F u z i k a w a  11 hergestellten Pr~parat. 

1,2,4-Triaeetoxy-3,5-dimethylbenzol (XVII): Dureh 3/Iisehsehmp. mit  
einem naeh der Vorsehrift yon H .  E r d t m a n  12 hergestellten Vergleiehspr/~parat. 

1,2,4-Triaeetoxy-5,6-dimethylbenzol (XVIII):  Ein Vergleiehspr~parat 
stellten wir naeh der Vorsehrift yon 2Fieser 13 her. Das Vorliegen yon X V I I I  
im Gemiseh mit  XIV (im Verh~ltnis etwa 7:3) wurde dutch Vergleieh 
des IR-Spektrums mit dem der Reinsubstanzen und dutch ein Sehmelzdia- 
gramm wahrseheinlieh gemaeht. 

lo j .  D .  L o u d o n  und L .  A .  S u m m e r s ,  J .  Chem. Soc. [London] 1954, 1134. 
11 y .  A s a h i n a  und F .  F u z i k a w a ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 65, 58 (1932). 
12 H .  E r d t m a n ,  Svensk kern. Tids. 44, 135 (1932); Chem. Abst,r. 20, 4803 

(1932). 
13 i .  F .  F i e s e r  und M .  I .  A r d a o ,  J. Amer. Chem. Soc. 78, 774 (1956). 
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1,2,4-Triaeetoxy-3,6-dimethylbenzol (XIX): Dutch Misehsehmp mit 
einem naeh der Vorsehrift yon ~Fieser la hergestellten Vergleiehspr/iparat. 

1,2,4-Triaeetoxy-5-methylbenzol (XX) : Dureh Misehsehmp. mit. einem naeh 
der Vorsehrift yon J.  Thiele und E. Wi~ter s hergestellten Vergleiehspr~parat. 

Zusammenfassend k a n n  m a n  sagen, dab m a n  durch die Dienon- 
Phenol -Umlagerung  der o-Chinondiaeetate leieht zu Verb indungen  ge- 
langt,  die auf  anderem Wege nieht  immer  einfaeh zu erhal ten sind. Leider 
s teht  diesem Vorteil jedoeh der Naehteil  der sehwierigen Zug~inglichkeit 
maneher  o-Chinondiaeetate entgegen. 

Experimenteller Teil 

1. A u s g a n g s m a t e r i ~ l i e n  

a) o-Chinondiacetate: Ffir die Darstellung der Verbindungen I ~ I V  und 
V I - - V I I I  s. die in der Arbeit fiber die Konsti tut ion der o-Chinondiaeetate 4 
angegebenen Literaturstellen. 

Das 3,6-Dimethyl-o-ehinondiaeetat V* konnte aus den h6her siedenden 
Fraktionen des 2,5-Dimethyl- o-ehinolaeetates 1, dureh wiederholtes UmkristM- 
lisieren aus Nther bzw. Alkohot mit  einem Sehmp. yon 200 ~ (Zers.) erhalten 
werden. 

C 1 2 I ~ 1 4 0 5  . Ber. C 60,5, H 5,9. GeL C 60,4, I-I 5,9. 

Beim 14ydrieren unter Ka~alyse yon Pd-Kohle (10%) in Alkohol nahm V 
1 Mol tI2 auf. Naeh Abdestillieren des L6sungsmittels erhielten wir in prak- 
tiseh quanti tat iver Ausbeute Kristalle yon 3,6-Dimethylbrenzeateehin-mono- 
aeetat. Die Verbindung ist dimorph (Sehmp. 98--1000 bzw. 104--105~ 
Beim Verseifen erh~tlt man das 3,6-Dimethylbrenzeateehin, Sehmp. 100 bis 
101 ~ (Lit. is 101~ Die Verbindung zeigte den gleiehen R/,,-Wert und die 
gleiehen Farbreakt.ionen wie ein synthetisehes Prfiparat. Das UV-Spektrum 
yon V weist ein Maximum bei 325 m a (log ~ 3,670) auf. 

b) o-Chinone: Das 4-Methyl-o-benzochinon sowie das 3,5-Dimethyl-o- 
benzoehinon stellten wir naeh der Vorsehrift yon Teuber 16 durch Oxydation 
der entspreehenden Phenole mit K-Nitrosodisulfonat dar. 

2. D i e n o n - P h e n o l - U m l a g e r u n g e n  

Die Umlagerungen ffihrten wit in der in der 2. Mitt. a angegebenen Weise 
dutch. Nur die Umsetzung der beiden o-Chinone erfolgte unter Kfihlung mit  
einem Eis-Koehsalzgemiseh. Bei der Umlagerung in Diaeetylsulfid wurde 
naeh Entfernung des Katalysators und des iiberseh(issigen LSsungsmittels 
(s. 2. Mitt. ~) das l~eaktionsprodukt bei 0,1 Tort destilliert und das Destillat. 
dureh Behandeln mit einem geeigneten L6sungsmittel zur Kristallisation 
gebraeht. Die Verseifung der aeetylierten Phenole erfolgte ebenfalls wie in 
der 2. Mitt. ~ angegeben. 

* Die Isolierung dieser Verbindung gelang Kerrn eand. chem. E. Fulmelc ~. 
14 W.  ;V~etlesics, E.  Schinzel, H.  Vilcsek und f .  Wessely, Mh. Chem. 88, 

1069 (1957). 
1~ W. Baker, H.  F.  Bondy, J .  Gumb und D. 31iles, J. Chem. Soe. [London] 

1953, 1615. 
16 H. -J .  Teuber und G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955). 
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T a b e l l e  2 

Ausgangs- 
material 

Umlagerungs- 
medium 

Reaktions- 
produkt 

o-Chinondiacetat (I) 

4-Methyl-o-chinon- 
diaeetat (II) 

5-Methyl-o-chinon- 
diaeetat (III)  

6-Me~hyl-o-ehinon- 
diaeetat (IV) 

3,6-Dimethyl-o- 
chinondiacetat (V) 

4,5-Dimethyl-o-ehi- 
nondiacetat (VI) 

4,6-I)imethyl-o-ehi- 
nondiacetat (VII) 

5,6-Dimethyl-o-ehi- 
nondiacetat (VIII) 

4-J~dethyl-o-benzo- 
ehinon 

3, 5-Dimethyl-o- 
benzochinon 

Ae20--BF3 

Ac~S--BFa 

Ac20--BFa 

Ae2S--BF3 

Ae20--BF~ 

Ae2S--BF3 

Ac~O--H+ 

Ae~O--BF3 

Ae20--BF3 

Ac20--BFa 

Ae20--BF3 

Ae20- -H  + 
] 

Ae~O--H+ 

Ae2S--H+ 

Pyrogalloltriacetat 
(XII) 

Pyrogalloltriacetat 
( x n )  

5-Methylpyrogallol- 
triacetat (XIII)  

5-Methylpyrogallol- 
triace~at (XIII) 

5-Methylpyrogallol- 
triacetat (XIII) 

5-Methylpyrogallol- 
triacetat (XIII) 

1,2,4-Triacetoxy-3- 
methylbenzol (XV) 
(s. u.) 

1,2,4-Triacetoxy- 
6-methylbenzol 
(XVI) 

1,2, 4-Triacetoxy- 
3,6-dimethylben- 
zol (XIX) 

4,5-Dimethylpyro- 
galloltriacetab 
(XlV) 

1,2,4-Triace~oxy- 
3, 5,dimethylben- 
zo] (XVII) 

1,2,4-Triaeetoxy- 
5,6-dimethylben- I 
zol (XVlll) + 4,5- I 
Dimethylpyrogal- I 
lol-triacetat (XIV) 

1,2,4-Triacetoxy- ! 
5-methylbenzo] 
(XX) 

1,2,4-Triacetoxy- 
3,5-dimethylben- 
zo] (XVII) 

(X) (s. u.) 

163 
--165 

161 ;4- -PA 
--163 

101 

97--99 ~ - - P A  

100-- 
101 

99--101 ~--PA_ 

92--94 ~ P J ~  

73--76 

108 
--109 

131 

102-- 
103 

109-- M - - W  
111 

99--  M - - W  
100 

104-- j~__p~ 
106 

90 

50 

78 

50 

75 

50 

56 

70 

85 

85 

88 

40 

33 

144 
--148 

155-- 
156 

121 

100 
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3. S p e z i e l l e s  

Die Umlagerungsergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefagt. In  der Spalte 
,Umlagerungsmedium" steht Ae20 ffir Aeetanhydrid und Ae2S ffir Diacet- 
sulfid. In  der Spalte ,,umkristallisiert aus" bedeutet ein Querstrieh (--), dab 
das Umlagerungsprodukt sofort mit  dem angegebenen Schmp. angefallen ist, 
die Abkiirzungen bedeuten folgendes : )~ - -  )~ther, P)~ - -  Petrolfi.ther, 
M -  Methanol, W -  ~Tasser. Die Spalte , ,%" gib~ die prozen~uale Aus- 
beute an Umlagerungsproduk6 an. In  der SpaIte ,,Sehmp. Phenol" sind die 
Sehmelzpunkte der durch Verseifen der Umlagerungsprodukte erhaltenen 
Phenole wiedergegeben. 

Umlagerung des 6-~ethyl-o-chinond~acetates: 4,1 g (IV) wurden in 6,8 ml 
Acetanhydrid unter Zusatz yon 0,2 ml konz. Schwefels/~ure umgelagert. Das 
bei der Verseifung des tibersehiissigen Aeetanhydrids ausfallende 01 kristalli- 
sierte nach einiger Zeit. Das Rohprodukt vom Schmp. 67--90 ~ (3,7 g) wurde 
aus verd. Essigs/~ure und J~ther-Petrol/ither umgelTst und zeigten dann einen 
Schmp. yon 92--94 ~ (Ausb. 9,7g, d . i .  56% d. Th.): 1,2,4-Triaeetoxy-3- 
methylbenzol (XV). 

ClaH1406 (266). Ber. C 58,6, H 5,3, CH3CO 48,5. 
Gef. C 58,7, t{ 5,5, CHACO 43,1, Molgew. 270 (Rast) 

Die gesammelten Mutterlaugen einsehlieglieh der Mutterlaugen des Roh- 
produktes ergaben naeh Dest.illation bei 0,01 Torr und 140--160 ~ 1,8 g eines 
farblosen 01es, das naeh Verseifung und abermaliger Destillation bei 160 ~ ein 
gelbes, t.eilweise kristallisierendes 01 ergab. Die kristallisierten Anteile hat ten 
naeh dem Uml6sen aus Benzol einen Sehmp. von t 4 4 - - 1 / 8  ~ der sieh im 
Gemiseh mit  synthetisehem t,2,4-Trihydroxy-6-me~,hylbenzol n (XVI) nieht 
~nderte. Acetylierung der beiden Proben lieferte Acetate mit  dem Sehmp. 
73--76 ~ deren Gemiseh ebenfalls unverfindert schmolz. 

1,2,4-Triaeetoxy-3-methylbenzol (XV) synthetisierten wit auf folgende 
Weise: 5-Nitroso-2,6-dihydroxytoluol wurde naeh der Vorschrift yon Henrich 
und Herold 17 aus 2,6-Dihydroxytoluol dargestellt. Davon wurden 6 g analog 
zur Vorsehrift yon Asahina n in eine L6sung von 90 g Na2S.~O4 in 500ml 
Wasser eingerfihrt. Nach 4stdg. Koehen unter R~ckfluB und Ans~uern mit  HC1 
wurde ausge~thert, der )~ther ents~uert und getroeknet. Hochvakuumdestilla- 
tion lieferte 3 g gelber Kristalle. Da diese Sehwefel enghielten, reinigten wit sic 
tiber das Aeetat. Die Ausb. betrug 8,3 g (30~0 d. Th., auf  Acetat gereehne~). 
Der Sehmp. dieses Acetates lag nach Uml6sen aus ~X~her-Petroli~ther bei 
92--93 ~ Im Gemiseh mit  unserem Umlagerungsprodukt konnte keine De- 
pression beobaehtet werden. 

Neuerliehe Verseifung obigen Aeetats mit  H2SO4 under den iiblichen Be- 
dingungen ergab Kristalle yon 1,2,4-Trihydroxy-3-me~hylbenzot, die nach 
wiederholten Hoehvakuumsublimationen weil3 und an der Luft haltbar 
waren und bei 125--127 ~ sehmolzen. 

CTHsOs. Ber. C 60,0, H 5,8. Gef. C 59,7, H 5,8. 

UmIageruny des 3,5-Dimethyl-o-benzochinons mit Diacetylsulfid : Das 
Chinon (0,35 g) wurde in ein Gemiseh yon 4 ml Diacetylsulfid und 3 Tropfen 
konz. H2SO4 eingetragen, das l~eaktionsgemisch fiber Naeh~ stehen gelassen, 
in J~ther aufgenommen, die L6sung mit  NaHCO3 ents/~uert, getroelmet, das 
LSsungsmittel und iibersehfissiges Diaeetylsulfld abdestilliert und der Riiek- 

iv F. Henrich und W. Hero,d, Ber. d~seh, chem. Ges. 60, 2053 (1927). 
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stand bei 150---180 ~ (0,1 Tort) destilliert. Das so erhaltene zghe rote (}1 
kristal]isierte beim Behandeln mit  ~*ther. Die Kristalle zeigten nach Um- 
16sen aus einem ~,ther-Petrolgthergemiseh einen Sehrnp. von 104--106~ 
0,25 g 3,5-Dimethyl-4-mereaptobrenzeateehin-triaeetat (X). 

C14H1~O5S. Ber. C 56,8, H 5,4, S 10,8. 
Gef. C 55,8, H 5,8, S 9,8. 

Dutch Verseifen mit methanol. Sehwefelsgure naeh der iibliehen Methode er- 
hielten wir das freie 3,5-Dimethyl-4-mercaptobrenzeateehin, 8chmp. 100 ~ 

X wurde mit  etwa der zehnfaehen Menge Raney-Ni in siedendem Alkohol 
entschwefelt und mit  methanol. Schwefelsgure verseift. Das so erhaltene Pro- 
dukt zeigte den gleichen RF-Wert und die gleiche Farbreaktion mit  diazotierter 
Sulfanilsgure wie da~s 3,5-Dimethylbrenzeateehin. 

I)ie Analysen  wurden  yon  Her rn  1)oz. Dr. O. Kainz im Mikrolabor 
des Analy t i schen  Ins t i tu t s  ausgefiihrt. 

Fi lr  die ~ber lassung  yon  Chemikalien danken  wir den Bayer- 

Werken, Leverkusen, und  den Chemischen Werken  Hills. 


