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In Fortsetzung einer fritheren Arbeit wird die Addition von
HsS und Verbindungen der Typen RSH und RSO;H (R ¢ CgHj)
in verschiedenen Losungsmitteln mit verschiedenen basischen
Katalysatoren an verschiedene o-Benzochinolacetate und auch
an ein o-Benzochinondiacetat untersucht. Zum Unterschied von
CeH5sSH geben die oben erwihnten Thiole auch m-, bzw. o-Substitu-
tion. Die Methansulfinsidure wird wie die Benzolsulfinsdure in 1,4-
Steilung addiert. Die Abhéngigkeit der Additionsstelle vom
Losungsmittel und Katalysator ist von theoretischem Inter-
esse, weil sie zeigt, dall die hier beschriebenen Additionsreak- .
tionen nicht durch Grenzstrukturen beschrieben werden kénnen,
wie sie sonst mit Erfolg bei Additiousreaktionen acyclischer
%, B-ungesiittigter Ketone verwendet werden.

Die synthetische Verwendbarkeit der o-Chinolacetate beruht darauf,
dafl an ibr konjugiertes System Verbindungen vom Typus A*B—* ent-
weder in der 1,2- oder 1,4- und, nur sehr selten, in der 1,6-Stellung
addiert werden. In den meisten Féllen folgen oder gehen gleichzeitig
mit der Addition einher die Abspaltung von FEssigsiure und Um-
lagerungsreaktionen, so daf} o- bzw. m-substituierte Phenole entstehen.
Es iiberwiegt meistens die 1,4-Addition, so daBl man {iber die Reaktions-
folge: A - A; - C — Cy

* Diese Formulierung soll kein Ionenpaar bedeuten, sondern nur die Re-
aktivitdt einer Verbindung AB in Form von A+, einer elektrophilen, und B-,
einer nucleophilen Partikel, andeuten. Im Formelschema auf der folgenden
Seite ist irn Reaktionsprodukt A nicht mehr enthalten, da es im Verlauf
der Aufarbeitung durch H ersetzt wird.
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eine Vielfalt sonst, wenn iiberhaupt, nur schwer darstellbarer m-substi-
tuierter Phenole C; erhalten kann.

In einer fritheren Arbeit® wurde aber gezeigt, dal Phenylmercaptan
anders reagiert. Wir haben mit einer Reihe von o-Benzochinolacetaten
den Eintritt der SC¢Hs-Gruppe in der p-Stellung zur Hydroxygruppe
beobachtet, also Produkte einer formalen 1,5-Addition erhalten; solche
der 1,4-Addition haben wir nicht gefunden. Wenn das C-Atom 4 des
Chinolacetats substituiert ist, wie im 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetat
(IV), also keine 1,5-Addition moglich ist, wurde nur Reduktion zum ent-
sprechenden Phenol beobachtet.

Wir bringen in dieser Arbeit weiteres experimentelles Material iiber
die Binwirkung von CH3SH, NaHS, HsS und Ce¢HsSH auf verschiedene
o-Benzochinolacetate bei Gegenwart von verschiedenen Basen in ver-
schiedenen Losungsmitteln. Die Formeliibersichten und Tabellen
geben einen Uberblick iiber die Resultate der Versuche mit CHsSH
und NaHS.
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1 J. Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957).
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Die ()-Ziffern geben hier und in Formel A; die Additionsstellen an.
Um eine allzugroBe Zahl von Formelbildern zu vermeiden und eine leich-

Tabelle 1. Umsetzungen von o-Benzochinolacetaten mit

Methanthiol
y Art der Addition und
hinal. i et . Ausheute in % Reduktions-
Guk s rmebuogmng s | RO | s e
! | 13 1,4 L5 P ,;
|

| T CH,S3 T CHjS¢ I CH,S5 | ! 1

CH(Cl» 15 12 69 i Spur 96 1
(C2H5)sN | ‘ |
|

CH-Cls 1 13 11 67 | Spuar | 91 i 2
(CoH5)3N ‘ ‘ ‘

1 CH,Clp 11 3 40 | Spur 54 1,4
(06H5)3P ) ‘ ‘
CH3;0H 10 34 49 l Spur | 93 | 1
(CoH5)sN | ’
CH;0H 7 47 3¢ | Spur 88 | 3
CH3ON& \ ‘ 1

[T CH, IT—CHsS4 — | ‘
CHsCl, | 28 5 — 57 9 1

I (CeHp)sN | | |
CH,OF | 13 44 — | 3 95 3
CH30Na |

| — IV—CHps¢ — ;
CHxClz | — 14 — ] 8 9 1

v (C2Hp)aN 4 \ ‘
CH:0H | — 42 — 54 | 96 3
CH3ONa { ‘ r i

| | V_CH.$*V_CHaS5 | |
CHClg \ — 6 64 18 88 ‘ 1

v (CaH5)sN | !
CH3;0H \ — 28 38 | Spur 66 | 3
CH30ONa ‘ |

* Reduktionsprodukt = Dies ist identisch mit jenem Phenol, das bei Oxydation mit Ph(QAc),
das betreffende Chinolacetat liefert. .
** Summe = Summe der identifizierten Reaktionsprodukte in 9.
**% Anm. 1. Reaktionszeit mehrere Tage
2. Reaktionszeit ein Tag
3. Reaktionszeit eine Stunde
+. Schlechte Gesamtausbeute wahrscheinlich durch die schwierige Abtrennung des
(CsH;); P bedingt.
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tere Orientierung zu erméoglichen, wurden die Substituenten HS-, CHsS-,
CH3S032-, CeH5S-, CeH5S03-, CaH5CHS- und C¢H5CHLS805- in die Formel-
bezeichnung einbezogen und eine hochgestellte fette Zahl angefiigt, die
die Art der Addition an das am Anfang der Formelbezeichnung genannte
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Chinolacetat angibt. So bedeutet z. B. die Formelbezeichnung V-—CH3S?,
daB aus dem Chinolacetat V durch eine 1,5-Addition von Methanthiol
und Aromatisierung (Essigsdure-Abspaltung) das obenstehende Produkt
entstanden ist. Diese Art der Formelbezeichnung gilt auch weiter fiir
den theoretischen und experimentellen Teil.
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Zunichst wurde festgestellt, dafl mit anderen Thiolen nicht nur eine
1,5-Addition eintritt, sondern z. B. mit dem am besten untersuchten
Methanthiol auch eine 1,4-Addition. Aus Tabelle 1 ergibt sich deutlich
bei gleicher Base ein starker Einflufl des Losungsmittels auf das Mengen-
verhdltnis der Reaktionsprodukte. Mit (CgHs)sN ist beim 2-Methyl-o-
chinolacetat in Methanol die 1,4-Addition stark begiinstigt. Der Versuch
mit Triphenylphosphin als Base befriedigt wegen der geringen Gesamt-
ausbeute nicht. Er scheint aber anzuzeigen, dafl im gleichen Losungsmit-
tel mit Abnahme der Basizitit des Katalysators die 1,5-Addition auf
Kosten der 1,4-Additionsprodukte zunimmt. In die gleiche Richtung
weisen auch die Versuche in Methanol mit (CoHjz)sN und CH3ONa als
Basen. Mit der letztgenannten steigt die 1,4-Addition auf Kosten der
1,5-Anlagerung.

Besonders deutlich ist die Abhingigkeit der Reaktion von der Base
und dem Losungsmittel bei den drei weiteren Chinolacetaten der Tab. 1.
Beim 2,4-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetat, bei welchen
eine 1,5-Addition unmdoglich ist, kann die 1,4-Addition durch Verwendung
von Methanol und Natriummethylat auf Kosten von 1,3-Addition und
der Reduktion stark begimstigt werden. Beim 2,6-Dimethyl-o-benzo-
chinolacetat wird mit dem gleichen System die 1,5-Addition zugunsten
dre 1,4-Anlagerung unterdriicks.

Tabelle 2. Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit NaHS

|
.o _Art der Addition u. Ausbeute in % ‘ ions- |
g?gggé }‘ Formellbgezeichnungl.ier erhalterieSn Verb. | R(ﬁgé{&({)gs i Summe * Anm t*
|
1| s — 20 1 23 55 1
‘i I—SH3 — I—SH5 | |
| 10 — — ' 65| 75
B —
v ! — Spur — | 79 79
. . TV_SH4
L — — 20 38 ’ 77 2
i — —  V-—SHS |

* Bumme = Summe der identifizierten Reaktionsprodukte in %

** Anm. 1. AuBerdem wurden 7% VIIIa erhalten.

2. AuBlerdem wurden 199% VIIIb erhalten.

Diein Tab. 2 zusammengefaten Ergebnisse der Addition von Natrium-
hydrogensulfid befriedigen in quantitativer Hinsicht nicht besonders, denn
es wurden maximal 809, des komplexen Reaktionsgemisches als bekannte
Verbindungen gefunden. Es ist bisher in keinem Fall eine 1,4-Addition
in beachtlichem Ausmaf nachgewiesen worden. Nur beim 2,4,6-Trime-
thyl-o-chinolacetat fanden sich Anzeichen fiir die Anwesenheit eines
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1,4-Adduktes (< 19,). Man findet 1,3- und 1,5-Addition und in wech-
selndem MaBe Reduktion. Als neuartige Reaktionsprodukte finden sich
bei in 4-Stellung nicht substituierten Chinolacetaten alkylsubstituierte
4,4’ Dihydroxydiphenylsulfide. Thre Bildung ist leicht zu erkliren: Das
durch eine 1,5-Addition primér gebildete 4-Hydroxythiophenol reagiert
mit noch nicht mit NaSH umgesetztem Chinolacetat zu dem Diphenyl-
sulfid. Die in der Tabelle als II—SH3 beschriebene Verbindung CgH ;o088
wollte schon Katscher? auf einem anderen Weg erhalten haben. Wir ha-
ben die Konstitution der von uns erhaltenen Verbindung IT—SH? CgH 1908
durch das IR-Spektrum, das die o-Stellung der HS- zur HO-Gruppe be-
weist, und durch eine eindeutige Vergleichssynthese des 0,5-Dimethyl-
dthers, die folgend verlduft, sichergestellt:*

OCH, OCH,
. coH H . cH
HzN\/ N1 avo, 028\/ \;/ M e
: s > —_—
\/" 2. 80,, Cu \/
l |
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OCH, OCH,
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Bei der von Katscher erhaltenen Verbindung handelt es sich um die Sub-
stanz II-SH?, wie durch eine neue Synthese erhértet wurde.

NO, 900002H5 OH
PAVALEN 4 AN par O

1 2. HNO,, —N, | 2. Red. D

NaSO, /\{/ 3. CICO0C,H; x50,/ S NaOH HS/\|/

CH, éHg CH,
T1—SH4

Bei den Versuchen, HyS anzulagern, arbeiteten wir mit fliissigem
H,S. der ohne einen basischen Katalysator iiberhaupt nicht reagierte.

2 F. Katscher und H. Lehr, Mh. Chem. 64, 236 (1934).

* Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen gelangte eine Arbeit von
E. B. Hotteling, R.J. Windgassen, E. P. Previc und M. B. Neuworth, J. Org.
Chem. 24, 1598 (1959) zu unserer Kenntnis, in der Synthesen der Verbindun-
gen I—SH5 und II—SH3 beschrieben sind. Die dort genannten Kigenschaf-
ten dieser Substanzen stimmen mit unseren Daten tiberein. Die Autoren stell-
ten ebenfalls fest, daB der von Katscher erhaltenen Verbindung nicht die
bisher angenommene Struktur zukommt.
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Hs ist Zusatz von wenig Tridthylamin notwendig, aber auch dann war
wegen der tiefen Temperatur, bei der gearbeitet wurde, die verwendete
Reaktionszeit von einigen Tagen zu kurz und die Umsetzung unvoll-
stdndig. So war die Aufarbeitung durch nicht umgesetztes Chinolacetat
erschwert und wir kénnen diese Versuche nur als grob orientierende be-
trachten. :

Es konnten aus 2-Methyl-o-chinolacetat neben dem durch Reduktion
entstandenen o-Kresol auch die Hydroxythiophenole I—SH3, I-—SH4und
I—SHS, als Produkte der 1,3, 1,4-, und 1,5-Addition, und das Diphenylsul-
fidderivat VIII a nachgewiesen werden.

Eine interessante Verbindung wurde aus 2,4-Dimethyl-o-benzo-
chinolacetat und HsS erhalten. Hier entsteht in 40proz. Ausbeute eine
weille Verbindung CooH2606S vom Schmp. 165-—170° (Zers.). Es kommen
also in dieser Verbindung 2 Chinolacetatmolekile (2 - CyoHi203) auf
ein S-Atom und wir diskutieren als wahrscheinlichste Formel XI. Das
IR-Spektrum zeigt eine nicht konjugierte CO-Gruppe, eine OAc-Gruppe
und eine C=C Bindung. Der Ort der Verknipfung der beiden Ringe
durch das S-Atom wurde nicht bestimmt. Die Verbindung verdient eine
weitere Untersuchung, weil bei ihrer Entstehung keine Aromatisierung
eingetreten ist. Kinige orientierende Versuche wurden auch mit dem
4-Methyl-o-benzochinondiacetat (IX) durchgefithrt. Diese Verbindung
wurde bisher noch nicht mit Thiolen umgesetzt. Bei der Einwirkung von
Methanthiol in Methanol mit Natriummethylat erhielten wir ein Substanz-
gemisch, das der Tremnung durch Destillation nicht zuginglich war.
Wir haben es daher als Rohprodukt methyliert und konnten so in 44proz.
Ausbeute das bisher unbekannte 4-Methyl-5-methylmercaptoveratrol Xb
erhalten, das durch die folgende Synthese dargestellt wurde und sich
mit obiger Verbindung als identisch erwies.

OCH, OCH, OCH,

1 | '
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Xb laft sich auch mit Hy0s zum Sulfon Xe¢ oxydieren, das sei-
nerseits auch direkt aus dem Chinolacetat und Methansulfinsdure durch
nachtrigliche Methylierung dargestellt wurde.

Die o-Chinolacetate addieren Methansulfinsiure in 1,4-Stellung und
liefern in ausgezeichneten Ausbeuten (ca. 909, Tab. 3) die entsprechen-
den Sulfone. Es sind also die Ergebnisse die gleichen wie mit der in der
ersten Arbeit! beschriebenen Benzolsulfinsiure. Das 2,5-Dimethyl-o-
benzochinolacetat liefert in wesentlich geringerer Ausbeute (16%) das
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Sulfon ITI—CH3S03% als Produkt einer 1,5-Addition. Es ist also die Aus-
beute an dem Sulfon wesentlich geringer als beim Umsatz des gleichen
Chinolacetats mit Benzolsulfinsdure (579%,).

Tabelle 3. Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit Methan-

sulfinsdure

Chinol- Art der Ausb., Formelbezeichnung
acetat | Addition % der erhaltenen Verbindung
1 1,4 | 91 I-—CHsS50.4

I 1,4 | 94 II—CH3S0s4
111 1,5 | 16 TII—CH38055
v 1.4 | 88 IV—CH380.4

v 1,4 © 90  V—CHgSOz4

Hier ist auch der Ort, kurz auf unsere Versuche der Einwirkung von
Thiolen auf das 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat einzugehen. In der ersten
Arbeit! wurde aus dieser Verbindung und Thiophenol in 50proz. Aus-
beute das Produkt der 1,5-Addition erhalten. Umso auffallender waren
unsere Befunde, als wir mit Methanthiol umsetzten. Wir haben nimlich
kein einfaches 1,3- oder 1,5-Additionsprodukt (auch unter Anwendung
der Gaschromatographie) mit Sicherheit nachweisen koénnen, sondern
als einziges sicher einheitliches Produkt bei Verwendung von Tridthyl-
amin als Base eine Verbindung C3H20038z in einer Ausbeute von 429
d. Th. Sie enthilt noch eine Acetylgruppe, die Analyse weist auf den
Eintritt von 2 Mol Methanthiol hin. Aus dem IR-Spektrum folgt, dafl
weder eine OH-Gruppe noch eine C=C-Bindung vorhanden ist. Hin-
gegen ist sicher eine O-Acetylgruppe und mdglicherweise eine C=0-
Gruppe vorhanden. Es ist also die Konstitutionsformel XII zu dis-
kutieren; wenn sie zutrifft, wire hier zum ersten Mal ein einfaches
Diadditionsprodukt ohne Aromatisierung gefunden. Von den méglichen
Stellungen der CHj3S-Gruppen ziehen wir die an den C-Atomen 4 und
6 vor.

Es sel noch darauf verwiesen, dall wir fiir alle Verbindungen, denen
eine endgiltige Konstitutionsformel zuerteilt wurde, entweder eine
Zweitsynthese durchgefihrt haben, @iber die im experimentellen Teil das
Noétige mitgeteilt wird, oder die Identitiat mit bereits bekannten Ver-
bindungen festgestellt haben. Nur bei den Reaktionsprodukten, die aus
den Chinolacetaten V, VI und VIT mit Thiophenol, bzw. Benzolsulfin-
sdure entstanden, nahmen wir ohne weiteren Bewels an, dafi es sich um
die in Analogie zu den anderen Chinolacetaten zu erwartenden Ver-
bindungen handelt. Das Gleiche gilt fiir die Additionsprodukte an das
Chinolacetat IV, bei dem wir keine Umlagerung annahmen.

Im Zusammenhang mit der aus Tab.1 hervorgehenden und auf
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S. 61 diskutierten Abhéngigkeit der Additionsstelle des Methanthiols
haben wir auch die Einwirkung von Thiophenol auf o-Benzochinolacetate
mit Natriummethylat als Base gepruft.

Tabelle 4. Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit Thiophenol

. . . Art der Additi d Ausbeute in %
(;légtlg};- Losgag%lgéztel F(l)xglerlbez(eairchnunlglOtfllgf‘l;e?lrhalfﬁas;lee;;1 %elrrll)ir{dﬁgg plf:g.'* Anm . **
I CH3;0H - — 0,8 — 1
CH3ONa — I—CeH5302¢ I-—CgHsS025
1L CH3OH — 12 — 30 2
CH30Na IT—CeH55093 IT—CgH5S024 —
IV | CHz0H — 6 — 25 |
CH3;0Na — IV—CeH580:4 — i
V | CH:0H | — — — 2 | 3
! CH30Na — V—CeH58024 V—CgH58025
CHCls —_— —_ 62 19
(02H5)3N - —_— V——06H58025
VI | CHCl; | — — 51 4
(CoHs5)sN | — — VI—CgH;58025

* Red. prod. = Redukfionsprodukt
# Anm. 1. Bs wurde noch ein vermutliches Gemisch von I—CH;50,* und T—CH;S0,° in
iproz. Ausbeute erhalten,
2. Wir erhielten ferner noch 5% eines Gemisches von 1T—C,H;80,® und I1I—C;H;S0,%,
3. Es wurden 3% eines Gemisches von V—CH;S80,* und V—C,H;30,° erhalten.
4. Das Reduktionsprodukt wurde nicht gesucht.

Wir haben dabei eine Enttduschung erfahren. Zwar gelang es uns,
beim 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat
die jeweiligen 1,4-Additionsprodukte als Sulfone eindeutig nachzu-
weisen und in zwei Fillen auch rein zu isolieren, womit unsere Hrwar-
tung, daf auch das Thiophenol unter diesen Bedingungen die mit Tri-
dthylamin nicht beobachtete 1,4-Addition geben kann, bestitigt wurde,
doch waren die Ausbeuten an Additionsprodukt teilweise duBerst gering.
Wir konnten ferner noch das Produkt der 1,3-Addition (beim Chinol-
acetat IT) und die Produkte der 1,5-Addition (bei den Chinolacetaten T
und V) in geringer Menge nachweisen. GroBere Mengen von durch Re-
duktion entstandenen Phenolen (max.309%,) fanden wir nur bei den
Chinolacetaten II und IV. Als Hauptprodukte bei obigen Versuchen
erhielten wir zéhe, schwerfliichtige Ole, die bei der Oxydation mit Per-
hydrol nur wenig Sulfon ergaben. Die Hauptmenge ging in durch Wasser
aus dem Reaktionsgemisch nicht mehr ausfillbare Verbindungen iiber.
Wir vermuten, daB die erwihnten Ole durch alkalische Spaltung der
Chinolacetate gebildete Produkte?® als Hauptmenge enthielten. Auf eine

3 4. Siegel, F. Wessely, P. Stockhammer, F. Antony und P. Klezl, Tetra-
hedron 4, 49 (1958).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 91/1 5
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nihere Untersuchung dieser Produkte und auf eine quantitative Be-
stimmung der Zusammensetzung der aus den Chinolacetaten I, II und
V erhaltenen Sulfongemische verzichteten wir wegen der Bedeutungs-
losigkeit dieser Umsetzungen in priparativer Hinsicht.

DafB mit Tridthylamin als Base die Ausbeuten der 1,5-Addition von
Thiophenol sebr gut sind, wurde von uns auch bei den Chinolacetaten V
und VI neuerlich bestéitigt. Wir setzten ferner noch zwei p-Mercapto-
phenole mit den entsprechenden Chinolacetaten um. Aus I und der
Verbindung 1—SH5 erhielten wir mit Tridthylamin als Base nach Oxy-
dation des Additionsproduktes die Verbindung VIIT a, aus V und V—SH?3
auf gleiche Weise die Verbindung VIII b.

Im Zusammenhang mit den unbefriedigenden Ergebnissen der durch
Natriummethoxyd katalysierten Addition von Thiophenol haben wir
Benzylmercaptan mit der gleichen Base an das Chinolacetat IV ange-
lagert. Withrend wir bei dieser Reaktion 45%, an IV—CgH;CHS* erhielten,
war die Ausbeute an Reduktionsprodukt nur 8%,. Wenn die gute Aus-
beute der 1,4-Addition von Benzylmercaptan, was sehr wahrscheinlich
ist, auch bei anderen Chinolacetaten auftritt, ertffnet sich damit ein
Weg, zu m-Mercaptophenolen durch Abspaltung des Benzylrestes, z. B.
mit Na in flissigem NHgz4, zu kommen.

Die Chinolacetate V, VI und VII setzten wir noch mit Benzolsulfin-
siure um. Aus V und VI erhielten wir erwartungsgemif in glatter
Reaktion die 1,4-Additionsprodukte, wihrend das in 5-Stellung durch
einen Phenylrest substituierte Chinolacetat VII in 309, Ausbeute durch
eine 1,5-Addition die Verbindung VII—CgH3580,5 lieferte.

Tabelle 5. Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit Benzol-

sulfinsdure
Chinol- | Art der | Ausb., Formelbezeichnung
acetat | Addition % der erhaltenen Verbindung
Vv 1,4 68 V—Ce¢H 358024
VI 1,4 79 VI—CgH5s8004
Vil 1,5 30 VII—CgH58095

Auch in dieser Arbeit miissen wir uns auf die Mitteilung des experi-
mentellen Materials beschrinken. Es ist noch in qualitativer und quanti-
tativer Hinsicht erginzungsbediirftig, ehe ein Versuch einer mechanisti-
schen Erklirung der verschiedenen Additionsweisen gemacht werden
kann. Das experimentelle Material berechtigt aber schon jetzt zur Aus-
sage, daB die hier beschriebenen Additionsreaktionen nicht durch Grenz-
strukturen beschrieben werden kénnen, wie sie mit Erfolg bei Additions-
reaktionen acyclischer «,B-ungesittigter Ketone verwendet werden kiénnen.

4 QOrganic React. VII, 280 (1953).
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Experimenteller Teil *

Allgemeine Arbeitsmethoden
1. Methylierungen

Methylierungen wurden auf die {ibliche Weise mit tiberschiissigem Dime-
thylsulfat und wéaBriger NaOH bei Zimmertemp. durchgefiihrt. Feste Re-
aktionsprodukte wurden durch Filtration, flissige durch Ausdthern aus dem
Reaktionsgemisch abgetrennt.

2. Oxydationen

Der entsprechende Thioéther wurde in wenig Eisessig gel6st und ca. das
eineinhalbfache der berechneten Menge 30proz. HpO2 zugefiigt. Wenn dabei
der Thioéther wieder ausfiel, setzten wir solange tropfenweise weiter Eisessig
zu, bis eine klare Losung entstand. Das Reaktionsgemisch wurde dann iiber
Nacht bei Zimmertemp. stehen gelassen und schlieBlich noch 30 Min. am
Wasserbad erwédrmt. Die Reaktionsprodukte wurden mit Wasser ausgefillt.
Niederschmelzende Sulfone oder Sulfongemische, die dabei gelegentlich als
Ol ausfallen, wurden durch Ausschiitteln mit Methylenchlorid aus dem Re-
aktionsgemisch abgetrennt, die organische Phase mit gesdatt. NaHCO;3-L6-
sung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Im Fall von Sulfonen mit
freier OH-Gruppe wuide der Riickstand durch Verreiben mit Ather, in dem
sie schwer loslich sind, zur Kristallisation gebracht und die Sulfone abgesaugt.
Sulfone ohne freie OH-Gruppe wurden durch Kugelrohrdestillation gereinigt
(Sdp. 160—180°/0,3 Torr). Nach der Destillation konnten auch hartnickig
olige Sulfongemische durch Anreiben zur Kristallisation gebracht werden.

Wenn das Reaktionsprodukt aus dem Oxydationsgemisch kristallin an-
fiel, wurde es nach mehrstdg. Stehen im Kihlschrank abgesaugt und mit
verd. Essigséure peroxydfrei gewaschen.

3. Destillationen

Destillationen wurden im allgemeinen im Kugelrohr durchgefiithrt, nur in
wenigen Fillen wurde ein Widmer-Koélbchen verwendet. Wenn nicht anders
erwahnt, verstehen sich die in dieser Arbeit angegebenen Temperaturen als
jene des verwendeten Luftbades.

4. Schmelzpunkte

Schmelzpunkte wurden mittels eines Apparates nach Kofler bestimmt
und sind unkorrigiert angegeben.

5. Ausbeutebestimmungen

Bei den Umsetzungen von o-Benzochinolacetaten mit Methanthiol,
NaHS und HgS erhielten wir in vielen Fillen Gemische von Isomeren, die mit
den iiblichen Methoden kaum quantitativ zu trennen wéaren. Wir nahmen
in diesen Fallen von einer Trennung Abstand und ermittelten die in den Tab.
enthaltenen Zahlen aus anderen Daten. Die in den Tab. zu findenden Werte
bedeuten somit nicht in allen Féllen, daB wir die betreffende Verbindung in
dieser Ausbeute rein isolieren konnten.

* Um eine iibergrofe Lénge dieses Teils zu vermeiden, verzichteten wir
fast tberall, insbesonders bei der Bestimmung von Isomerengemischzusam-
mensetzungen, auf detaillierte Angaben. Solche sind aus der Dissertation
von J. Swoboda, Univ. Wien 1960, ersichtlich,

5%
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Die Ermittlung der Zusammensetzung der Gemische wurde nach Moglich-
keit durch quantitative Auswertung von Gas-Chromatogrammen, und zwar
durch Ausmessung der Fldchen unter den einzelnen Spitzen, durchgefithrt.
Das Verhiltnis der Flichen wurde jenem der Gewichtsmengen der einzelnen
Komponenten gleichgesetzt. Die Summe der Flichen wurde, wie das durch
Auswiegen bestinmte Gesamtgewicht des Gemisches als 100 angenommen.

Die Gemische von 1,4- und 1,5-Additionsprodukt an die Chinolacetate 1
und V konnten wegen der sehr #hnlichen Konstitution im Gas-Chromato-
graphen nicht aufgetrennt werden. In diesen Fillen stellten wir daraus Sul-
fongemische her und bestimmten deren Zusammensetzung mit Hilfe des be-
treffenden Schmelzdiagramms.

Wenn zur Ermittlung der Zusammensetzung eines (emisches seine Um-
wandlung durch chemische Reaktionen — Methylierung und (oder) Oxy-
dation — in ein Gemisch von Folgeprodukten notwendig war, so errechneten
wir aus dessen experimentell bestimmter Zusammensetzung und der be-
kannten Menge des Gemisches der priméren Reaktionsprodukte die Ausbeu-
ten der einzelnen Komponenten. Wir trachteten eine wesentliche Anderung
im Molverhéltnis der verschiedenen Bestandteile imm Verlaufe der Operationen
moglichst zu verhindern und nahmen daher bei der Rechnung an, da8 keine
solche eingetreten sei.

Den durchschnittlichen Fehler der so gewonnenen Zahlen schitzen wir
auf 4 1/10 des Wertes, bei 209, also + 29,. In den Fillen, bei denen eine
kleine Menge einer Komponente in einer grofien Menge einer zweiten mit
Hilfe des Schmelzdiagramms bestimmt wurde, diirfte der Fehler im Wert
far die Nebenmenge etwas grofler sein als vorhin angegeben, da die Isolierung
des Sulfongemisches aus der Reaktionslésung wegen gleicher Loslichkeiten
unvermeidlich mit einer gewissen Anreicherung der in groBerer Menge vor-
handenen Komponente verbunden ist.

Die von uns so gewonnenen Zahlen dirften, zumindest als Verhiltnis-
werte, beim Studium der Einfliisse der Base und des Losungsmittels ein durch-
aus zutreffendes Bild liefern. Genauere Daten lieBen sich zweifellos mit Hilfe
der Isotopenverdimnungsmethode gewinnen.

6. Identifizierung von Verbindungen

Diese wurde nach Moglichkeit durch Mischschmelzpunkt (durch die Ab-
kiirzung MFp. bezeichnet) durchgefithrt. Die Zuordnung der einzelnen Zacken
im Gas-Chromatogramm zu bestimraten Verbindungen erfolgte in jedem Fall
durch Vergleich mit dem unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Gas-
Chromatogramm des betreffenden Reinstoffes. In einigen Fallen standen als
Vergleichssubstanzen nur die Methylmercaptoanisole, aber nicht die ent-
sprechenden Methylmercaptophenole zur Verfugung. Dann wurde die Identi-
fizierung im Gas-Chromatogramm des Gemisches der Methyldther der Re-
aktionsprodukte durchgefiihrt.

7. Gas-Chromatogramme

Die Versuche wurden mit einemn VPC-Apparat der Fa. Griffin & George,
London, (Modell Mk IT) ausgefiihrt. Es wurden Séulen von 8 mm Innendurch-
messer und 182 cm Linge verwendet, die mit auf Celit (15 g) aufgetragenem
Hochvakuumél F (4,5 g) (Fa. Leybold, Ké6ln) als stationére Phase beschickt
waren. Als Trigergas diente Stickstoff. Bei der verwendeten Arbeitstem-
peratur von 198° betrug die Elutionszeit auch fur die am schwersten flich-
tigen Methylmercaptophenole maximal 30 Min.
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8. Schmelzdiagramme

Diese wurden auf die iibliche Art® mit Gemischen der Reinstoffe mit Hilfe
eines Kofler-Mikroschmelzpunktsapparates ermittelt. Abb. 1 zeigt das
Schmelzdiagramm des Systems 2-Methyl-4-methylsulfonylanisol/2-Methyl-5-
methylsulfonylanisol; Abb. 2 das des Systems 2,6-Dimethyl-4-methylsulfonyl-
phenol (V—CHj3S045)/2,6-Dimethyl-5-methylsuifonylphenol (V—CHzS024).

Ve 609
90 F 140t
06' re) é‘l
T 70 F T 720k
54° 705°
9 700 % 700 % mﬂ/ﬂﬂ % 700 %
ack, acky o o4
cHy oy K CHy o, H
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50,4 z S,
Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Schmelzdiagramm 2-Methyl-4-methyisulfonylanisol/2-Methyl-56-methylsulfonylanisol
ADbb. 2. Schmelzdiagramm 2,6-Dimethyl-4-methylsulfonylphenol/2,6-Dimethyl-5-methylsulfonylphenol

9. Analysen

Bei allen von uns neu beschriebenen Substanzen fithrte Hr. Doz. Dr. G.
Kainz die Elementaranalyse durch. Die gefundenen Werte stimmten bei
allen Verbindungen mit den berechneten innerhalb der Fehlergrenze tiberein.
Wir sehen, um Platz zu sparen, von einer Wiedergabe ab.

Umsetzungen von o-Benzochinolacetaten mit Methanthiol

Arbeitsmethodik

1. Mit Natriummethylat als Base. Das Chinolacetat losten wir bei Zim-
mertemp. in der gerade notwendigen Menge absol. Methanol und lieBen diese
Loésung, ebenfalls bei Raumtemp. in eine Lésung (ca. 15 ml pro Gramm
Chinolacetat) von Methylmercaptan in methanol. Natriummethylat (Gehalt
0,5 g Methanthiol, 0,53 g Na in 10 ml), die nach Organic Synth.® dargestellt
worden war, unter Riihren im Verlaufe einer Stunde eintropfen. Das Reak-
tionsgemisch wurde 1 Stde. stehen gelassen, dann in das dreifache Volumen
Wasser gegossen, mit HCI angesiiuert, das ausfallende O1 in Ather aufgenom-
men, die Atherldésung mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel
abgedampft und der Riickstand destilliert. Die Zusammensetzung des Destil-
lates wurde gas-chromatographisch ermittelt. Die Abtrennung der Produkte
der Reduktion und der 1,3-Addition von denen der 1,4- und 1,5-Addition
gelingt durch fraktionierte Destillation. Die 1,3-Additionsprodukte, bei
denen die OH-Gruppe o-stédndig zur CH3S-Gruppe ist, sind chelatisiert und
daher leichter fluchtig als die entsprechenden 1,4- und 1,5-Additionsprodukte.
Ganz analoge Verhéltnisse liegen auch bei den durch Umsetzung von Chinol-
acetaten mit HeS und NaHS erhaltenen Isomerengemischen vor. Auch hier

§ L.und A. Kofler, Thermo-Mikro-Methoden, Universitatsverlag Wagner,
Tonsbruck (1954).
¢ Organic Synth. Coll. Vol. II, 345 (1943).
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sind die 1,3-Additionsprodukte leichter fliichtig als jene der 1,4- und 1,5-Addi-
tion und kénnen durch Destillation abgetrennt werden.

Bei der Umsetzung mit Methanthiol gehen die durch Reduktion entstan-
denen Phenole und die durch 1,3-Addition gebildeten Verbindungen im Kugel-
rohr bei 10 Torr bis ca. 135° tiber, wihrend die Gemische von 1,4- und 1,5-Addi-
tionsprodukt bei ca. 135—160° iiberdestilliert werden konnten.

2. Mit Tridtylamin als Base. Das Chinolacetat wurde in der bei Zimmer-
temp. gerade notwendigen Menge Loésungsmittel geldst, das Methanthiol
(2—4 Mol pro Mol Chinolacetat) und die Base (0,05-—0,1 ml pro Gramm
Chinolacetat) zugegeben und das Reaktionsgemisch mehrere Tage in einem
Bombenrohr stehen gelassen. Dann wurde das Losungsmittel und das tber-
schiissige Methanthiol abgedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen,
die Atherlésung mit verd. HCl und mit gesitt. NaHCOs-Losung gewaschen
und schliefllich wie unter 1. beschrieben weiter aufgearbeitet.

3. Mit Triphenylphosphin (0,4 g pro Gramm I) als Base. Die Reaktion
wurde wie bei den Umsetzungen mit Tridthylamin durchgefihrt. Der nach
Abdampfen des Loésungsmittels und des tiberschiissigen Methanthiols ver-
bliebene Riickstand wurde in verd. NaOH aufgenornmen und das ungelost
gebliebene Triphenylphosphin durch Ausschiitteln mit Methylenchlorid ent-
fernt. Die in der alkalisch-wissrigen Phase enthaltenen Reaktionsprodukte
wurden dann wie bei den Versuchen mit Tridthylamin weiter verarbeitet.

Isolierung und Eigenschaften einzelner Verbindungen *

I—CH35095: Aus einem Gemisch von I—CH384 (159;) und I-—CH3S5
(859,) erhielten wir nach Oxydation und Umlésen des Oxydationsproduktes
aus verd. Essigsure die Verbindung I—CH3zS095 mit Schmp. 126—127°.

Durch Methylierung von I—CH3S035 wurde dessen Methylather (MEp)
erhalten.

II—CH384: Durch Umlésen des durch Destillation erhaltenen Rohpro-
duktes aus Petrolither erhielten wir II-—CH384 als weille, watteartige Kri-
stalle vom Schmp. 51—52°.

II—CH38054: Aus TI—CH3S84 durch Oxydation. Schmp. 139—140° (aus
verd. Essigsaure).

M ethylither von 1I—CH3S84: Durch Methylierung aus TI—CHjzS4. Schmp.
50—51° (aus Petroldather).

Methylither von II-—CH3S024: Durch Oxydation aus dem Methyléther
von IT-—CH3S4. Schmp. 122—124° (aus verd. Hssigsdure).

Verbindung XII. Aus der bei der Aufarbeitung erhaltenen dther. Losung
des Reaktionsprodukts fielen beim Stehen weiBe Kristalle aus, die nach lin-
gerem Stehen in der Kilte abgesaugt wurden. Ausb. 429, d. Th. Schmp.
127—128° (aus Methanol). Das IR-Spektrum von XIT zeigte Banden bei 1755
(in CCly), 1237 und 1089 cm1, die eine O-Acetylgruppe beweisen. Es ist
weder eine OH-Gruppe, noch eine C=C-Doppelbindung nachweisbar.

IV—CH3S4: Durch Umlésen eines bei der Destillation erhaltenen Roh-
produktes aus Petroldther. Schmp. 58—59°.

* Wir befassen uns hier und in der Folge nur mit den Verbindungen,
die unseres Wissens bisher nicht beschrieben wurden.
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Methylather von IV—CH384: Durch Methylierung von IV—CHj3S4 als
farbloses Ol Sdp.(p 130—150°.

IV—CH38024: Durch nyydation aus IV—CH384. Feine weille Nadeln
vom Schmp. 154—155°.

Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit NaHS

Arbeitsmethodik

Das in wenig absol. Methanol geldste Chinolacetat wurde zu einer 20proz.
Loésung von NaHS? in absol. Methanol bei Zimmertemp. unter Rilhren im
Verlaufe einer Stunde zugetropft. Dann wurde das Reaktionsgemisch 1 Stde.
stehen gelassen, in das dreifache Volumen Wasser gegossen, angesiuert, er-
schopfend ausgedthert und aus dem nach Abdampfen des Athers verbliebenen
Riickstand die bis 150°/0,3 Torr fliichtigen Anteile durch Destillation abge-
trennt. Bei Chinolacetaten mit freier 4-Stellung wurden griBere Mengen an
Destillationsriickstand erbalten, aus denen nach Oxydation die entsprechen-
den 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfone isoliert wurden. Das Destillat wurde in
wenig Methanol gelést und die darin enthaltenen Mercaptane mit 5proz.
wiBriger HgCla-Losung gefillt. Aus dem Filtrat der Mercaptidfillung ge-
wannen wir durch geeignete Aufarbeitung das durch Reduktion entstandene
entsprechende Phenol.

Der Mercaptidniederschlag wurde mit einem zweiphasigen (Gemisech von
Ather und konz. HCI zersetzt. Aus der dther. Phase erhielten wir nach Destil-
lation (60—100°/0,3 Torr) die Mercaptane.

Nur beim Chinolacetat IV konnte eine Spur einer 1,4-Addition (als Methyl-
ather von IV—CH3S54 im Gas-Chromatogramm der methylierten Realtions-
produkte) nachgewiesen werden. Bei dem Chinolacetat I konnte aus der
Fraktion, die das 1,5- und eventuell vorhandenes 1,4-Additionsprodukt ent-
halten sollte, nach entsprechenden Umsetzungen nur reiner Methylither
von I—CHj38025 erhalten werden. Im Gas-Chromatogramm der Methyl-
dther der aus dem Chinolacetat IT erhaltenen Reaktionsprodukte konnte der
Methyldther von IT-—CHgS4 nicht nachgewiesen werden. Aus dem Chinol-
acetat V erhielten wir nur die bereits von P. Karrer und P. Laiser® beschrie-
bene Verbindung V-——SHS.

II—SH3: Aus dem Uiber die Hg-Verbindung isolierten Rohprodukt durch
Umlésen aus Petroldther. Schmp. 38—40°. Die Verbindung II—SH3 war
mit dem von Katscher? mit gleicher Formel beschriebenen Produkt nicht
identisch. Durch das IR-Spektrum konnte eindeutig bewiesen werden, dafl
in der von uns erhaltenen Verbindung die OH-Gruppe o-sténdig zur SH-Gruppe
ist (intramolekular assoziierte OH), wihrend dies bei der von Katscher be-
schriebenen Substanz nicht der Fall ist.

Die Verbindung II—SH3 gab bei Methylierung den Methylither von
IT—CH3S83 mit Schmp. 45—46° (MFp.).

Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit HyS

In einem Kippschen Apparat entwickelter HyS wurde nach Waschen mit
Wasser und Trocknen mit CaClz in einem mit Trockeneis gekiihlten Gefill
kondensiert. Pro Gramm Chinolacetat verwendeten wir ungefihr 10 ml
fliissigen HaS. Das in méglichst wenig Lésungsmittel geléste Chinolacetat

" A. Bule, J. Chem. Soc. [London] 99, 558 (1911).
8 P. Karrer und P. Laiser, Helv. Chim. Acta 27, 678 (1944).
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wurde dann unter Schiitteln eingetropft und schlieBlich noch Tridthylamin
(1 Tropfen pro Gramm Chinolacetat) zugegeben. Bei einem Versuch, I (in
CH:Cly gelost) ohne Zusatz von Tridthylamin mit HeS umszusetzen, trat
keine Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch wurde dann noch die unten an-
gegebene Zeit unter laufender Kithlung mit Trockeneis stehen gelassen.
Dann wurde der HsS abgedampft und aus dem Riickstand die bis 150°/0,3 Torr
fliichtigen Anteile abdestilliert. Da wir beim Versuch a; kein Mercaptophenol
fanden, aber nach Oxydation aus dem Reaktionsgemisch grofere Mengen
VIIla isolieren konnten, dessen Vorstufe, der entsprechende Diphenyl-
thiodther, moglicherweise im Verlaufe der Aufarbeitung aus nicht umgesetztem
Chinolacetat und dem primér gebildeten Mercaptophenol entstand, ver-
setzten wir bei den Versuchen ag und as das Reaktionsgemisch noch in der
Kilte mit Zn und S#ure, um noch nicht umgesetztes Chinolacetat zum ent-
sprechenden Phenol zu reduzieren.

Aus den bei der Destillation erhaltenen leichtfliichtigen Reaktionspro-
dukten wurden die Mercaptophenole iiber die Hg-Verbindung isoliert, das
leichterfliichtige 1,3-Additionsprodukt durch Destillation abgetrennt und
durch Gas-Chromatographie der durch Methylierung erhaltenen O,S-Dimethyl-
gther die Ausbeute bestimmt. Die Ermittlung des Verhéltnisses von 1,4-
zu 1,5-Additionsprodukt erfolgte wieder aus dem Schmelzdiagramm des durch
Oxydation erhaltenen Sulfongemisches.

Das Filtrat der Hg-Fillung ergab nach geeigneter Aufarbeitung das Reduk-
tionsprodukt. Aus dem unter den oben genannten Bedingungen nicht flich-
tigen Teil des Reaktionsproduktes wurde durch Oxydation VIIIa erhalten.

a) 2-Methyl-o-benzochinolacetat (1}

Vers. a;: Reaktionsdauer 2 Tage, Losungsmittel: CHzCls.
Erhalten: 169, d. Th. o-Kresol, 369, d. Th. VIIIa.

Vers. ag: Reaktionsdauer 10 Tage, Losungsmittel: CHaCla.
Erhalten: 469, d. Th. o-Kresol, 2%, d. Th. I—SH3, 39, d. Th.
’ I—SH4, 109 d.Th. I—SH5, 29% d.Th. VIIIa.

Vers. ag: Reaktionsdauer 8 Tage, Losungsmittel: absol. CH3OH.
Erhalten: 549, d. Th. o-Kresol, 0,49, d. Th. I—SH3, 69 d. Th.
I—SH4, 59 d.Th. I—SH5, 49, d. Th. VIIIa.

b) 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetat (11)

Reaktionsdaver 2,5 Tage, Losungsmittel CHsClz. Aus dem nach Ab-
dampfen des HaS verbleibenden ¢ligen Riickstand fielen weifile Kristalle aus.
Der Riickstand wurde in Athanol aufgenommen, die Kristalle abgesaugt und
mit Athanol gewaschen. Es wurden so 409%, d. Th. XTI vom Schmp. 155—165°
(Zers.) erhalten. Nach zweimaligem Umldsen aus Athanol erhielten wir dar-
aus ein Prdparat mit Schmp. 165—170° (Zers.).

Aus dem Filtrat von X1 konnte durch geeignete Aufarbeitung 389, d. Th.
2,4-Dimethylphenol isoliert werden.

Einwirkung von Methansulfinsdure auf o-Benzochinolacetate

Pro 1g umzusetzendes Chinolacetat reduzierten wir 3—4 g Methan-
sulfochlorid analog zu der Vorschrift fiir die Darstellung des &thansulfin-
sauren Natriums? Die erhaltene sirupose Losung des methansulfinsauren

9 Houben-Weyl-Miiller, Meth. organ. Chem., Stuttgart 1955, IX, 292;
FIAT Final Rep. 1313 I, 357 (1948).
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Natriums séduerten wir mit 5proz. methanol. HCl unter Eiskihlung vor-
sichtig bis zur schwach kongosauren Reaktion an, dann wurde das ausge-
fallene Natriumechlorid abgesaugt, mit Methanol gewaschen und das Filtrat
mit der Losung des Chinolacetats in moglichst wenig Methanol vereinigt.
Das Reaktionsgemisch wurde 2 Tage stehen gelassen, dann 30 Min. erwirmt
und schlieBlich das Lésungsmittel abdestilliert. Der meist olige Riickstand
wurde in Wasser aufgenommen, durch Kratzen zur Kristallisation gebracht,
einige Zeit in der Kilte stehen gelassen und dann abgesaugt. Nur bei der
Umsetzung des Chinolacetats III mit Methansulfinsdure konnte das nach
dem Abdampfen des Methanols zuriickbleibende Ol durch Verreiben mit
Wasser nicht zur Kristallisation gebracht werden. Es wurde daher in CH3Cls
aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewaschen, das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand mit Ather verrieben. Es fielen weiBle
Kristalle aus, die sich als IIT-—CH3SOs5 erwiesen.

I—CH328094 Schmp. 116—117° (aus verd. Essigsdure)

V—CH38024 Schmp. 131—132° (aus wilBr. Methanol).

Umsetzungen mit 4-Methyl-o-benzochinondiacetat (IX)

1. Mit Methanol in Gegenwart von Natriummethylat

2 g IX wurden mit 30 ml Methanthiolldsung, wie bei den Reaktionen
von o-Benzochinolacetaten mit dem gleichen Reagens beschrieben, um-
gesetzt und aufgearbeitet. Das oOlige Reaktionsprodukt, das noch etwas
Acetyl enthielt, wurde in der Kilte methyliert, das Reaktionsgemiseh mit
tiberschiissiger NaOH 15 Min. am Wasserbad erhitzt und dann nochmals
Dimethylsulfat zugesetzt. Nach geeigneter Aufarbeitung und Destillation
bei 150-—170°/10 Torr erhielten wir die Verbindung Xb in 44proz. Ausb.
Die aus Petrolither umgeloste Verbindung rzeigte den Schmp. 58—59°.
Durch Oxydation wurde aus Xb das Sulfon Xec in 90proz. Ausb. erhalten.
Die aus verd. Essigsdure umgeléste Substanz zeigte den Schmp. 140—141°,

2. Mit Methansulfinsdure

Unter gleichen Bedingungen wie bei den o-Benzochinolacetaten erhielten
wir bei dieser Reaktion nach Verseifung und Methylierung des Reaktions-
produktes aus 1,5 g IX, 1,12 g X¢ (739 d. Th., bezogen auf Chinondiacetat)
(MFp.).

Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit Thiophenol

Arbeitsmethodik
1. Mit Natriummethylat als Base

Es wurde aus Thiophenol (2 Mol pro Mol Chinolacetat) und der dem Thio-
phenol dquivalenten Menge NaOCH3 eine ca. 20proz. Lésung von Natriumthio-
phenolat in absol. Methanol bereitet und damit das gleichfalls in absol. Methanol
geldste Chinolacetat wie bei den entsprechenden Umsetzungen der Chinol-
acetate mit Methanthiol zur Reaktion gebracht. Die Abtrennung des durch
Oxydation gebildeten Diphenyldisulfids erfolgte dureh Filtration der wéBrig
alkalischen Lésung der Reaktionsprodukte, in der das Disulfid unléslich ist.
Das Filtrat davon wurde angesduert und ausgedthert. Von dem nach Ab-
dampfen des Athers verbleibenden Riickstand wurden die bis 150°/10 Torr
fluchtigen Anteile (Reduktionsprodukt und iberschiissiges Thiophenol) ab-
destilliert und im Gas-Chromatographen untersucht. Das zurtickgebliehene
schwerfliichtige zihe Ol wurde oxydiert und die entstandenen Sulfone ab-
getrennt.
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2. Mit Tridgthylamin als Base

Es wurde im Wesentlichen nach der von J. Kotlan und F. Wessely® ge-
gebenen Vorschrift fur die Umsetzung des 2-Methyl-o-benzochinolacetats mit
Thiophenol verfahren. Die Reaktionsprodukte wurden nach Oxydation als
Sulfone isoliert.

V—C¢H58025 Schmp. 242—244,5° (aus Athanol).
VI—C¢H58025 Schmp. 157—160°.
Methylidther von VI—CgH5S8035: Durch Methylierung von VI—CeH;SO0g5.

Schmp. 65—66,5° (aus verd. Essigsdure).

Umsetzung von 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetat mit Ben-
zylmercaptan

Die Reaktion wurde in Gegenwart von NaOCHg analog den Umsetzungen
von o-Chinolacetaten mit Thiophenol in Gegenwart der gleichen Bage durch-
gefihrt.

Frhalten: 89 d. Th. Mesitol, 45% d. Th. IV—Ce¢H5CH284 durch Um-
16sen des von 160—200°/0,3 Torr siedenden Rohprodukts aus Petrolidther.
Schmp. 70—71°.

Durch Oxydation von IV—CgHs;CHyS84 erhielten wir die Verbindung
IV—CgH;CH28024 mit Schmp. 158—159°.

Umsetzung von o-Benzochinolacetaten mit 4-Hydroxythio-
phenolen

Die Reaktionen wurden in Gegenwart von Tridthylamin analog den Um-
setzungen von o-Chinolacetaten mit Thiophenol durchgefithrt. Der nach Ab-
dampfen des Losungsmittels verbleibende Rickstand wurde ohne weitere
Reinigung zu den 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfonen oxydiert.

a) Umsetzung von I mit I—SHS5

Erhalten: 609 d. T. VIIT a. Schmp. 274—276° (aus Eisessig). Durch
Methylierung von VIII a erhielten wir dessen Dimethylather, der sich als
identisch (MFp.) mit einer von Kolhatkar und Bokil1® beschriebenen Verbindung
erwies.

b) Umsetzung von V mit V—SHS
Erhalten: 409 d. Th. VIII b mit Schmp. 303—306° (aus Eisessig).

Einwirkung von Benzolsulfinsdure auf o-Benzochinolacetate

Die Umsetzungen und die Aufarbeitung erfolgte wie bei J. Kotlan und
F. Wessely! angegeben.

V—CeH3sS024 Schmp. 128—129° (aus verd. Essigsiure).

VI—CgH;S02¢ Schmp. 86-—87° (aus verd. Essigsdure).

VII—CeH 38025 Schmyp. 156—158° (aus verd. KEssigséure).

Vergleichssynthesen
A. Allgemeines

Die Darstellung von O-Carbithoxy-phenol-sulfonsdurechloriden erfolgte
aus den Dinatriumsalzen der entsprechenden Phenolsulfonsiuren analog der

L @, B. Kolhatkar und K. V. Bokil, J. Indian Chem. Soc. 7, 843 (1930).
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von P. Karrer und P. Laiser® fur die Darstellung des O-Carbéthoxy-2,6-di-
methylphenol-4-sulfonsédurechlorids gegebenen Vorschrift.

Von Phenoldthern abgeleitete Sulfonsédurechloride erhielten wir aus
ersteren durch Umsetzung mit Chlorsulfonsiure analog zur Darstellung des
2-Methyl-anisol-4-sulfonsdurechlorids 1.

Die Reduktionen von Sulfonsdurechloriden, bzw. die der 2,4-Dimethyl-
anisol-6-sulfinséure fithrten wir nach der von P. Karrer und P. Laiser® be-
schriebenen Methode durch. Die Reinigung der Mercaptane erfolgte durch
Destillation und darauf folgendes Umldsen aus Petroldther.

B. Einzelne Umsetzungen
I Derivate des o-Kresols

1. 2-Methyl-4-methylsulfonyl-anisol (Methylather von I—CHjzS8025). Durch
Oxydation von 2-Methyl-4-methylmercapto-anisol™ in einer Ausb. von 769,
d. Th. Nach Umlosen aus verd. Essigsédure schmolz die Substanz von 71—72°.

2. 2-Methyl-5-methylsulfonyl-anisol (Methylather von I—CH3S044). Durch
Oxydation von 2-Methyl-5-methylmercaptoanisol!* in 789, Ausb. Nach Um-
16sen aus verd. Hssigsdure zeigte die Substanz den Schmp. 104—105°.

3. 2-Methyl-4-mercaptophenol (1—SHS).
a) O0-Carbdthoxy-2-methylphenol-4-sulfonsaures Na. Aus dem Dinatrium-

salz der 2-Methylphenol-4-sulfonsdure®? in 699, Ausb. Zur Analyse wurde
eine Probe aus Wasser umgeldst.

b) O-Carbithoxy-2-methylphenol-4-sulfonsdurechlorid. Aus dem rohen O-
carbdthoxy-2-methylphenol-4-sulfonsauren Na (Ausb. 919, d.Th.). Kine
zweimal aus Petroldther umgeldste Probe zeigte den Schmp. 48—49°.

c¢) 2-Methyl-4-mercaptophenol (I—SHS). Aus dem rohen O-Carbdthoxy-2-
methylphenol-4-sulfonsédurechlorid durch Reduktion und Verseifung. Nach
Destillation bei 130—160°/10 Torr wurde das 2-Methyl-4-mercaptophenol in
809, Ausb. erhalten. Eine mehrmals aus Petrolather umgeldste Probe zeigte
den Schmp. 41—42°.

II. Derivate des 2,4-Dimethylphenols

1. 2,4-Dimethyl-6-methylsulfonyl-anisol (Methyliather von II—CH3SO23).

a) 2,4-Dimethyl-6-mercaptoonisol (O-Methylather von II—SH3). 2-Mstho-
xy-3,5-dimethylanilin! wurde in schwefelsaurer Lésung diazotiert und das
Diazoniumsalz nach der Vorschrift zur Darstellung der 2-Methylanisol-6-
sulfinsdure® mit SOg zur 2,4-Dimethylanisol-6-sulfinséure umgesetzt. Die
nach entsprechender Aufarbeitung erhaltene Sulfinsiure wurde ohne weitere
Reinigung zum 2,4-Dimethyl-6-mercaptoanisol reduziert. Dieses wurde aus
dem Reaktionsgemisch durch Wasserdampfdestillation abgetrennt und dann
durch Destillation im Widmer-Kélbchen gereinigt. Bei 100—102°/10 Torr
erhielten wir die Verbindung als farbloses Ol in einer Ausb. von 449, d. Th.,
bezogen auf 2-Methoxy-3,5-dimethylanilin.

b) 2,4-Dimethyl-6-methylmercaptoanisol (Methylather von II—CH3S3).
Durch Methylierung des 2,4-Dimethyl-6-mercaptoanisols erhielten wir nach

11 M, 8. Skah, C.T. Bhatt und D. D. Kanga, J.Chem. Soc. [London]
1375 (1933).

12 M. E. Hultquist R. P. Germann, J.S. Webb, W.B. Wright, Jr., B. Roth,
J. M. Smith und Y. Subba-Row, J. Amer. Chem. Soe. 73, 2564 (1951).
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Destillation bei 120—150°/10 Torr den Methylthiodther in 919, Ausb. Nach
Umlésen aus Petroldther schmolz das Préparat von 45-—46°.

¢) 2,4-Dimethyl-6-methylsulfonylanisol (Methylather von II-—CH3S023).
Durch Oxydation des 2,4-Dimethyl-6-methylmercaptoanisols in einer Ausb.
von 779, d. Th. Nach Umlésen aus verd. Essigsdure schmolz das Priparat
von 55—56°.

2. 2,4-Dimethyl-§-mercaptophenol (II—SH4)

81 g 2,4-Dimethyl-5-nitrobenzolsulfonsaures Na wurden bei 60°C und
50 atm. Hg-Druck mit Raney-Ni zu 2,4-dimethyl-5-aminobenzolsulfon-
saurem Na hydriert. Die nach Abfiltrieren des Katalysators erhaltene waB-
rige Losung des Salzes der Aminosulfonséiure wurde mit 40 g Ha804 versetzt
und unter Eiskithlung und Riithren nitrose Gase eingeleitet, bis die Losung
KJ-Stérkepapier blau farbte. Die Diazoniurmnverbindung wurde durch Ein-
tragen in heiBe verd. Schwefelsdure zersetzt. Nach beendeter Ng-Entwicklung
neutralisierten wir das Gemisch mit BaCOj3 und trennten das ausgeschiedene
BaSO0y4, sowie das dberschiissige BaCO3z ab. Die auf ca. 200 ml eingeengte
Loésung des entstandenen 2,4-dimethylphenol-5-sulfonsauren Na wurde mit
13 g NaOH und 35 g Chlorameisensiuredthylester zur O-Carbéthoxyverbin-
dung umgesetzt. Da diese auch nach Einengen und Kiihlen nicht ausfiel,
dampften wir die Losung zur Trockene ein und verrieben den Riickstand mit
100 g PCl;. Nach Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eiswasser konnten
wir 58 g einer braunen, amorphen Masse absaugen. Aus einem Teil davon
konnten wir durch Auskochen mit Petroldther und Unnlésen unter Zusatz von
Tierkohle das O-Carbéthoxy-2,4-dimethylphenol-5-sulfonsdurechlorid als
weiBe Kristalle vom Schmp. 52,5—54° isolieren.

50 g des ungereinigten Sulfonsiurechlorids reduzierten und verseiften wir
zum 2,4-Dimethyl-5-mercaptophenol. Wir erhielten nach Destillation bei
120—150°/10 Torr 4,8 g dieser Verbindung (11% d.Th., bez. auf 2,4-di-
methyl-5-nitrobenzolsulfonsaures Na) als weifie Kristalle vom Schmp. 90—92°,
die sich als identisch mit der von Katscher? als 2,4-Dimethyl-6-mercapto-
phenol aufgefaBten Verbindung vom Schmp. 91-—93° erwies, die wir gleich-
falls nach seiner Methode darstellten.

Durch Methylierung des 2,4-Dimethyl-5-mercaptophenols erhielten wir
dessen O,S-Dimethylather vom Schmp. 50—51° (MFp.).

3. 2,4-Dimethyl-5-mercaptoanisol (O-Methylather von II—SHH4)

2,4-Dimethylanisol setzten wir mit Chlorsulfonséure zum 2,4-Dimethyl-
anisol-5-sulfonsgurechlorid um. Da dieses als Ol erhalten wurde, das nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte, haben wir es ohne weitere Rei-
nigung zum 2,4-Dimethyl-5-mercaptoanisol reduziert. Aus dem Reaktions-
gemisch durch Wasserdampfdestillation abgetrennt, wurde es durch Destil-
lation bei 120—150°/10 Torr und Umlésen aus Petrolither gereinigt. Wir
gewannen die Verbindung in 249, Ausb. Durch mehrmaliges Umldsen aus
Petrolither konnte daraus ein Préparat mit Schmp. 37—39° erhalten werden.

Durch Methylierung des 2,4-Dimethyl-5-mercaptoanisols erhielten wir
wieder den Methyléther von IT—CHzS4 (MFp.)

III. Derivate des 2,5-Dimethylphenols
2,6-Dimethyl-4-methylsuljonylphenol (I1I—CH 38055 ).
a) Dinatriumsalz der 2,5-Dimethylphenol-4-sulfonsdure: Aus dem 2,5-

Dimethylphenol analog zur Darstellung des Dinatriumsalzes der 2-Methyl-
phenol-4-sulfonséure?. Rohausb. 999, d. Th.
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b) O-Carbithoxy-2,5-dimethylphenol-4-sulfonsaures Na: Aus dem rohen
Dinatriumsalz der 2,5-Dimethylphenol-4-sulfonséure in 589, Ausb. Ein Teil
wurde zur Analyse zweimal aus Wasser umgeldst.

¢) O-Carbithoxy-2,5-dimethylphenol-4-sulfonsiurechlorid: Aus dem O-
carbdthoxy-2,5-dimethylphenol-4-sulfonsauren Na; Ausb. 40% d.Th. Eine
aus Petrolidther umgeldste Probe zeigte den Schmp. 77—78°.

d) 2,5-Dimethyl-4-mercaptophenol (III—HS5): Aus dem O-Carbithoxy-
2,5-dimethylphenol-4-sulfonsédurechlorid durch Reduktion und Verseifung.
Nach Destillation bei 130—160°/10 Torr erhielten wir in 759, Ausb. die

Verbindung als weille Kristalle. Eine aus Petroldther umgeléste Probe zeigte
den Schmp. 93—94°.

e) 2,6-Dimethyl-4-methylmercaptophenol (III—CH3S8): 1II—HS5 wurde
mit dquimolekularen Mengen Methyljodid und NaOCeHj in Athanol 3 Stdn.
in einem Bombenrohr auf 60° erwdrmt. Nach geeigneter Aufarbeitung er-
hielten wir das ITI—CH3S5 vom Schmp. 96—97° (aus Petroldther) in 449,
Ausb.

1) 2,5-Dimethyl-d-methylsulfonylphenol (III—CH38025): Durch Oxy-
dation von III—CHj3S5 erhielten wir IIT—CH3S005 in 529, Ausb. Nach
Umlésen aus verd. Essigsdure schmolz das Préparat bei 143—144°.

IV. Derivate des 2,6-Dimethylphenols

2,6-Dimethyl-4-methylsulfonylphenol (V-—CH3S0:5)

a) 2,6-Dimethyl-4-methylmercaptophenol (V—CH3S5): Dieses wurde aus
V—HSS5, wie bei der gleichen Umsetzung von ITT—HSS5 beschrieben, mit
Methyljodid erhalten. Ausb. 629, d. Th. Schmp. 59—61° (aus Petrolather).

b) 2,6-Dimethyl-4-methylsulfonylphenol (V—CH3S80:5); Durch Oxydation
von V—CH3S3 in 629, Ausb. Nach Umlosen aus verd. Essigsdure schmolz
dag Préparat von 156—157°.

V. Derivate des 4-Methylbrenzcatechins

4-Methyl-5-methylmercaptoveratrol (Xb)

a) 4-Methylveratrol-5-sulfonsdurechlorid (Xd): Aus 4-Methylveratrol und
Chlorsulfonséure in 949 Ausb. Eine zur Analyse mehrmals aus Petroldther
umgeléste Probe schmolz von 78—80°.

b) 4-Methyl-5-mercaptoveratrol (Xa): Durch Reduktion des 4-Methyl-
veratrol-5-sulfonsdurechlorids in 619 Ausb. FEin zur Analyse aus Petrol-
ather umgeléstes Préparat schmolz von 58—59°.

c) 4-Methyl-5-methylmercaptoveratrol (Xb): Durch Methylierung des 4-
Methyl-5-mercaptoveratrols in 899 Ausb. (MFp.).

Darstellung des 2,6-Didthyl-o-benzochinolacetats (VI)

Die Oxydation des 2,6-Didthylphenols mit Pb(OAc)s wurde nach der so-
genannten Pastenmethode® durchgefiithrt. Das bei der Oxydation gebildete
Chinon wurde durch Wasserdampfdestillation unter vermindertem Druck
abgetrennt. Den Riickstand der Wasserdampfdestillation destillierten wir im
Widmer-Kolbchen bei 0,2 Torr. Wir erhielten so bei 82—84° VI in 529,
Ausb. als OL

8 W, Metlesics, H. Schinzel, H. Vilcsek und F. Wessely, Mh. Chem. 88,
1069 (1957).



78  Wessely u. a.: Einwirkung v. Thiolen u. Sulfinsiuren auf Chinolacetate

Das IR-Spektrum von VI zeigte alle charakteristischen Schwingungen
eines Chinolacetats und hatte eine groBe Ahnlichkeit mit dem des 2,6-Dimethyl-
o-benzochinolacetats (V).

Darstellungdes2,6-Didthyl-5-phenyl-o-benzochinolacetats (VII)

a) 2,4-Didthyl-3-hydroxydiphenyl XIITa: Wir erhielten XIITa aus VI
durch Umsetzung mit C¢Hs;MgBr in der von F. Wessely, L. Holzer und H.
Vilesekt beschriebenen Weise. Da X1IIa in NaOH schwer loslich ist, wurde
das gebildete Diphenyl durch Wasserdampfdestillation unter vermindertem
Druck abgetrennt. Aus 6 g VI erhielten wir bei der Destillation bei 1256—135°
und 0,1 Torr 3,4 g (539, d. Th.) XIIla als OL

Die Bromtitration'® von XIIIa ergab eine freie o- oder p-Stellung, was mit
der von uns angenommenen Konstitution tbereinstimmt.

b) Oxydation von XIIIa mit Pb(OAc)s zu VII: 3,56 g XIIla wurden in
CHCl3 mit Pb(OAc)s oxydiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielten wir
2,14 g gelblichweifler Kristalle (489, d. Th.), die nach Umlésen aus Petrol-
ather den Schmp. 105—106° zeigten.

Daf es sich bel obiger Verbindung tatsdchlich um VII handelt und nicht
um das isomere 2,6-Didthyl-3-phenyl-o-benzochinolacetat, wurde durch das
Ergebnis der Thiele-Umlagerung® wahrscheinlich gemacht. Wir erhielten
dabei nach entsprechender Aufarbeitung eine Verbindung vom Schmp.
112—113° in 739, Ausb., der wir die Konstitution XIITb zuschreiben.

XIIIb lieB sich mit FeClg nicht zu einem Chinon oxydieren. Dieses Ver-
halten steht mit der angenommenen Konstitution in Einklang. Das isomere
2,6-Diathyl-3-phenyl-o-benzochinolacetat hingegen miifite bei der Thiele-
Umlagerung das 2,6-Disithyl-3-phenyl-hydrochinon geben, das leicht zum
Chinon oxydierbar sein sollte.

Fir die Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren danken wir
Herrn Dr. Ing. J. Derkosch und Herrn W. Kaltenegger bestens. Fir die
Uberlassung der als Ausgangsmaterial bendtigten Phenole sind wir
Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. mult. Otto Bayer, Farbenfabriken Bayer, Lever-
kusen, zu besonderem Dank verpflichtet.

i F. Wessely, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253 (1952).
15 B. Smith, Acta Chem. Scandin. 11, 839 (1957).
186 F. Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954).



