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In For~setzung einer friiheren Arbeiv wird die Addition yon 
H2S mid Verbindungen der Typen RSt t  und 1RS02I-I (R ~ C6tI5) 
in versehiedenen L6sungsmitteln mit  versehiedenen basisehen 
Katalysatoren an versehiedene o-Benzoehinolaeetate und aueh 
an ein o-Benzoehinondiaeetat untersueht. Zum Untersehied yon 
C6t{sSH geben die oben erw/ihnten Thiole aueh m-, bzw. o-Substitu- 
t.ion. Die Methansulfinsgure wird wie die Benzolsulfins/~ure in 1,4- 
Stellung addiert. Die Abhfingigkeit der Additionsste]le yore 
LSslmgsmitt.el und Katalysator isg yon theoretisehem Inter- 
esse, well sie zeigt, dab die hier besehriebenen Addi t ions reak-  
tionen nieht dureh Orenzstrukturen beschrieben werden k6nnen, 
wie sie sonst mit  Erfolg bei Additionsreaktionen aeyeliseher 
x, ~-unges/ittigter Ketone verwendet werden. 

Die synthetische Verwendbarkeit der o-Chinolaeetate beruht darauf, 
dab an ihr konjugiertes System Verbindungen yore Typus A+B * ent- 
weder in der 1,2- odor 1,4- nnd, nur sehr selten, in der 1,6-Stellung 
addiert werden. In den meisten Fgllen folgen oder gehen gleiehzeitig 
mit  der Addi t ion  einher die Abspa / tung  yon Essigsgure und Um- 

Iagerungsreaktionen,  so daft o- bzw. m-subst i tu ier te  Phenole  entstehen,  

Es fiberwiegt meistens die 1,4-Addition, so dab man  fiber die l%eaktions- 

tblge : A ~ A1 -+ C -~ C1 

�9 Diese Formulierung soil kein Ionenpaar bedeuten, sondern nur die t{e- 
aktivit/it  einer Verbindung AB in Form yon A+, einer elektrophilen, und B-,  
einer nueleophilen Par~ikel, andeuten. Im Formelsehema auf der folgenden 
Seite ist im Reaktionsprodukt A nieht mehr enthalten, da es im Verlauf 
der Aufarbeitung dureh t t  ersetzt wird. 
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eine Vielfalt sonst, wenn fiberhaupt, nut schwer darstellbarer m-substi- 
tuierter Phenole C1 erhalten kann. 

In  einer frfiheren Arbeit 1 wurde aber gezeigt, dab Phenylmereaptan 
anders reagiert. Wir haben mit einer Reihe yon o-Benzochinolacetaten 
den Eintr i t t  der SC6Hs-Gruppe in der p-Stellung zur Hydroxygruppe 
beobachtet, also Produkte einer formalen 1,5-Addition erh~lten; solehe 
der 1,4-Addition haben wir nieh$ gefunden. Wenn das C-Atom 4 des 
Chinolacetats substituiert ist, wie im 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolacetat 
(IV), also keine 1,5-Addition mSglich ist, wurde nur t~eduktion zum ent- 
sprechenden Phenol beobachtet. 

~u bringen in dieser Arbeit weiteres experimentelles Material fiber 
die Einwirkung yon CHaSH, NariS, H~S und C6H5SH anf verschiedene 
o-Benzoehinolacetate bei Gegenwart yon versehiedenen Basen in ver- 
sehiedenen L6sungsmitteln. Die Formeltibersiehten und Tabellen 
geben einen ~Tberbliek fiber die Resultate der Versuehe mit C g s S g  
und NariS. 

(t)O 

I I  : CH~ CI-I 3 15 1{ 
(4) 6 2 !~OAc Ill : C1{,~ 15 OH3 1{ 

I IV : CH~ CH a 15 C1{~ 
5 31 (6) V : C153 I-I 1{ CH~ 

V I  : C~1{~ 15 H C2H~ 
~ ~ . / \ \ 4 - / /  VII : C~H 5 H CsI-15 C2H~ 

(5) I 
tZl 

i j .  Ko t lan  und F. Wessely,  Mh. Chem. 88, 118 (1957). 
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Die 0-Ziffern geben hier und in Formel  A1 die Addi t ionsste l len an. 

U m  eine MlzugroBe Zahl yon Formelb i ldern  zu vermeiden  und eine leich- 

Tabelle 1. U m s e * z u n g e n  y o n  o - B e n z o c h i n o l ~ o e t a ~ e n  m i t  
M e t h a n ~ h i o l  

ChinoI- 
~,c.etat 

l 

II 

IV 

L6eangsmitLel  
und  Base  

CHsCI.~ 
(C2Hs)sN 

CHeCl2 
(C2Hs)sN 

CH.2Cle 
(C~Hs)3P 

CH3OH 
(C2Hs)3N 

CHsOH 
CH3ONa 

CH2C12 
(C~Hs)3N 

CH3OH 
C H 3 O N a  

CH2C12 
(C2Hs)3N 

CH3OH 
CHsONa 

CH2CI~. 
V {C2Hs)sN 

CH3OH 
CH3ONa 

Art  der Addi t ion  und  
Ausbeute  in % 

Formelbeze ichnung der 
erhal tenen Verb indung 

1,3 1,4 1,5 

I--CHeSS I - -CHsS  4 I--CHeSS 

15 12 69 

13 11 67 

11 3 40 

10 34 49 

7 47 34 

I I - -CHsSs  I I - -CH3S 4 - -  

28 5 - -  

13 44 

- -  IV--CH3S 4 - -  

- -  1 4  - -  

--- 42 

V--CH3S4 u 

6 64 

28 38 

Redukt ions-  
p roduk t  * 
% d. Th. 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

57 

38 

8O 

54 
i 

18 
i 

[ 
Spur 

S unlnle * * 

96 

9t 

54 

93 

88 

90 

95 

94 

96 

88 

66 

Ailn].*** 

1 

2 

1,4 

1 

3 

* g e d u k t i o n s p r o d u k f  = Dies ist  identisch mit, j enem Phenol,  das bei Oxyda t ion  m i t  Pb(OAe) ,  
das betreffende Chinolacetat  liefert. 

** S u m m e  = S u m m e  der identif izierten Reakf ionsproduk te  in %. 
*** Anm.  1. Reak t ionsze i t  mehrere  Tage  

2. Reakt ionsze i t  ein Tag  
3. Reakt ionsze i t  eine Stunde 
4. Schleehte Gesamtansbeu te  wahrseheinl ieh durch die sel~wierige Ab t r ennung  des 

(CsH~)zP bedingt .  
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tere Orientierung zu ermSgliehen, wurden die Substituenten HS-, CHaS-, 
CHaSO~-, C6H5S-, C6H5SO2-, C6HsCH2S- und C6tt5CH2SO2- in die Formel- 
bezeichnung einbezogen und eine hoehgestellte fette Zahl angefiigt, die 
dig Art der Addition an das am Anfang der Formelbezeichnung genannte 

OH 

OH ./CHa 

i 

\// 

SCHa 

V--CHaSS 

Chinolacetat angibt. So bedeutet z. B. die Formelbezeichnung V--CHaSS~ 
dab aus dem Chinolacetat V durch eine 1,5-Addition yon Methanthiol 
und Aromatisierung (Essigsgure-AbspMtung) das obenstehende Produkt. 
entstanden ist. Diese Art der Forme]bezeichnung gilt auch welter ffir 
den theoretisehen und experimentellen Tell. 

o 

I{0--/----~,--802--/- --~.~ OH , 
\ .... / \ =  / ! i\OAo ~ / -  \ , e  \ /  

V I I I a :  R = H  ! IX 
Vlllb : R = CHa CHa 

0OH a 0 0 
{ 

,ocu3 c u % / \  ) \~CH~ 
A e O / ! - - I  S - - - - - -  t 0Ac 

I , 
, ,, ,~7 Z//  g/%// 

CHa CHa CHa 
Xa:  R = I-IS XI 
Xb:  R = CHaS 
Xc:  R = CHaS0 ~ 
Xd:  R = C1SO~ 

O 
i .J J \ \ /  

/~ CHa 01-I 

XII XIlla: R : I-I 
XIIIb: R = OH 
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Zun/s wurde festgestellt, dab mit anderen Thiolen nieht nur eine 
1,5-Addition eintritt, sondern z .B.  mit dem am besten untersuchten 
Methanthiol auch eine 1,4-Addition. Ans Tabelle 1 ergibt sich deutlich 
bei gleieher Base ein starker EinfluB des LSsungsmittels auf das Mengen- 
verhfiltnis der Reaktionsprodukte. Mit (C2Hs)sN ist beim 2-Methyl-o- 
ehinolaeetat in Methanol die 1,4-Addition stark begiinstigt. Der Versuch 
mit Triphenylphosphin als Base befriedigt wegen der geringen Gesamt- 
ausbeute nieht. Er  seheint abet anzuzeigen, dab im gleiehen LSsungsmit- 
tel mit Abnahme der Basizit//t des Katalysators die :[,5-Addition auf 
Kosten der 1,4-Additionsprodukte zunimmt. In die .gleiehe giehtung 
weisen aueh die Versuehe in Methanol mit (C2Hs)3N und CH3ONa als 
Basen. Mit der letztgenannten steigt die 1,4-Addition auf Kosten der 
1,5-Anlagerung. 

Besonders deutlieh ist die Abh~ngigkeit der Reaktion yon der Base 
mad dem LSsungsmittel bei den drei weiteren Chinolaeetaten der Tab. 1. 
Beim 2,4-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethyl-o-benzochinolaeetat, bei welchen 
eine 1,5-Addition umnSglieh ist, kann die 1,4-Addition dutch Verwendung 
yon Methanol und Natr iummethylat  auf Kosten yon 1,3-Addition und 
der Reduktion stark beg/instigt werden. Beim 2,6-Dimethyl-o-benzo- 
ehinolaeetat wird mit dem gleiehen System die 1,5-Addition zugunsten 
dre 1,4-Anlagerung untardrtiekt. 

Tabelle 2. U m s e t z u n g  yon  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e n  mi t  Nar iS  

Chinol- Ar t  der Addi t ion  u. Ausbeute  in % t tedukt ions-  
ace t a t  Formelbeze iehmmg der e rha l tenen  Verb. Summe * Anm.** 

1,3 1,4 1,5 p roduk t  

1 I 

II 

IV 

V 

5 - -  2 0  2 3  

I - - S I t 3  - I - - S H S  

1 0  - -  - -  6 5  

I I - - S I t S  - - -  - -  

- -  S p u r  - -  7 9  

_ _  I V - - S H 4  

- -  - -  2 0  3 8  

- -  - -  V - - S H S  

55 

75 

79 

77 

* Summe = Summe der ident i f iz ier ten Reak t ionsp roduk te  in % 
** Amn.  1. AuBerdem wl~rden 7% V I I I  a e rhNten .  

2. AuBerdem wurden  19% V I I I  b erhal tem 

Die in Tab. 2 zusammengefal3ten Ergebnisse der Addition yon Natrium- 
hydrogensulfid befriedigen in quantitativer Hinsieht nieht besonders, derm 
es wurden maximal 80~) des komplexen Reaktionsgemisehes als bekannte 
Verbindungen gefunden. Es ist bisher in keinem Fall eine 1,4-Addition 
in beaehtliehem AusmaB naehgewiesen worden. Nur beim 2,4,6-Trime- 
thyl-o-chinolaeetat fanden sieh Anzeiehen ffir die Anwesenheit eines 
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1,4-Adduktes ( <  1%). Man finder 1,3- und !,5-Addition und in weeh- 
selndem Mal3e Eeduktion. Als neuartige I~eaktionsprodukte finden sieh 
bei in 4-Stellung nieht substituierten Chinolaeetaten alkylsubstituierte 
4,4'-Dihydr.oxydiphenylsulfide. Ihre Bildung ist leieht zu erklgren: Das 
dutch eine 1,5-Addition primgr gebildete 4-Hydroxythiophenol reagiert 
mit  noeh nieht mit  NaSH umgesetztem Chinolaeetat zu dem Diphenyl- 
sulfid. Die in der Tabelle als I I - - S H  a besehriebene Verbindung CsH100S 
wollte sehon Katscher 2 auf einem anderen Weg erhalten haben. Wir ha- 
ben die Konsti tution der yon uns erhaltenen Verbindung I I - - S H  a CsH10OS 
dureh das IR-Spektrum, das die o-Stellung der HS- zur HO-Gruppe be- 
weist, und dutch eine eindeutige Vergleiehssynthese des O,S-Dimethyl- 
~ithers, die folgend verlguft, siehergestellt : * 

0CH a 0CHa 

H 0 2 S ~ / C H a  
H~N~"  ~ - /CHa  1. HNO~ Red. 

!L . ! !1 iI 2. SO> Ct~ %,/ %/ 
L 
CH a CHa 

0CH a 0CHa 

gs I CH~S\/~\/CH~ ged. \ ~ \ j C H a  

I li . . . . . . . .  + il 

i I 
CH a CHa 

Bei der yon Katscher erhaitenen Verbindung h~mdelt es sieh um die Sub- 
stanz I I -S ! t  4, wie durch eine neue Synthese erhgrtet wurde. 

NO2 0COOC~H5 
', L 

NaSOa/ '~lff  3. C1COOCzH~ N a S O a J ~ (  

CH~ Ctt a 

OH 

1. PC1 a / ~ / ' C H a  
2. l~ed. ! i! 
a. x~off ~s/%," I 

CHa 
II--SH 4 

Bei den Versuehen, I-I2S anzulagern, arbeiteten wir mit  fliissigem 
HaS, der ohne einen basischen Katalysator  iiberhaupt nicht reagierte. 

E. Katsaher und H. Lehr, Mh. Chem. 64, 236 (1934). 
* Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen gelangte eine Arbeit yon 

E. B. Hottel4ng, R. J. Windgassen, E. P. Previc und 3I. B. Neuworth, J. Org. 
Chem. 24, 1598 (1959) zu unserer Kenntnis, in der Synthesen der Verbindm> 
gen I--SHS und II--St-I3 besehrieben sind. Die dort genann~en Eigensehaf- 
ten dieser Substanzen stimmen mit unseren Daten fiberein. Die Autoren sfell- 
ten ebenfalls fest, dab der yon Katscher erhaltenen Verbindung nieht die 
bisher angenommene Struktur zukommt. 
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Es ist Zusatz yon wenig Trigthylamin notwendig, aber auch dann war 
wegen der tiefen Temperatur, bei der gearbeitet wurde, die verwendete 
Reaktionszeit yon einigen Ta.gen zu kurz und die Umsetzung unvoll- 
stgndig. So war die Aufarbeitung dureh nieht umgesetztes Chinolaeetat 
ersehwert und wir kSnnen diese Versuche nut  als grob orientierende be- 
traeh~en. 

Es konnten aus 2-Methyl-o-chinolacetat neben dem durch Reduktion 
entstandenen o-Kresol auch die Hydroxythiophenole I - - S I t  3, I - - S H  4 und 
I - - S H  s, als Produkte der 1,3-, 1,4-, und 1,5-Addition, und das Diphenylsul- 
fidderivat VIII  a naehgewiesen warden. 

Eine interessante Verbindung wurde aus 2,4-Dimethyt-o-benzo- 
chinolacetat und I-I2S erhalten. Hier entsteht in 40proz. Ausbeute eine 
weiBe Verbindung C20H2606 S vom Schmp. 165--170 ~ (Zers.). Es kommen 
also in dieser Verbindung 2 Chinolacetatmolekiile (2-C10H120a) auf 
ein S-Atom und wir diskutieren ats wahrscheintiehste Formel XI. /)as 
IR-Spektrum zeigt eine nicht konjugierte CO-Gruppe, eine OAc-Gruppe 
und eine C - C  Bindung. Der Ort der Verkntipfung tier beiden Ringe 
dureh das S-Atom wurde nicht bestimmt. Die Verbindung verdient eine 
weitere Untersuehung, well bei ihrer Entstehung keine Aromatisierung 
eingetreten ist. Einige orientierende Versuche umrden aueh mit dem 
4-Methyl-o-benzoehinondiacegat (IX) durchgefiihrt. Diese Verbindung 
wurde bisher noeh nieht mit Thiolen umgesetzt. Bei der Einwirkung yon 
Methanthiol in Methanol mit Natriummethylat  erhielten wir ein Substanz- 
gemiseh, das der Trennung durch Destillation nieht zuggnglieh war. 
Wit" haben es daher Ms Rohprodukt methytiert und konnten so in 44proz. 
Ausbeute das bisher unbekannte 4-Methyl-5-methylmereaptoveratrol X b  
erhalten, das dutch die folgende Synthese dargestellt wurde und sieh 
mit obiger Verbindung als identiseh erwies. 

OCHa OCI-I 3 0CtIa 
/ ~ / O C H  3 ,,\/ocH~ /\/OOH~ 

~//. (cH~)oso~ cH~s/\]// \ / /  C1802/ 2 .  . J, ' 

~H a CI-I a CH a 

Xb  1/il~t sieh aueh mit 1-[202 z u n l  Sulfon Xc oxydieren, das sei- 
nerseits auch direkt aus dem Chinolacetat und Methansulfinsgure dureh 
nachtrggliche Methylierung dargestellt wurde. 

Die o-Chinolaeetate addieren Methansulfinsgure in 1,4-Stellung und 
liefern in ausgezeiehneten Ausbeuten (ca. 90~o, Tab. 3) die entsprechen- 
den Sulfone. Es sind also die Ergebnisse die gleiehen wie mit der in der 
ersten Arbeit 1 besehriebenen Benzolsulfinsgure. Das 2,5-DimethyLo- 
benzoehinolaeetat liefert in wesentlieh geringerer Ausbeute (16%) das 
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Sulfon I I I - -CH3SO~ s als Produkt  einer 1,5-Addition. Es ist also die Aus- 
beute an dem Sulfon wesentlich geringer als beim Umsatz des gleichen 
Chinolaeetats mit  Benzolsulfins~ure (57%). 

Tabelle 3 .  U m s e t z u n g  yon  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e n  m i t  S Ie than-  
su l f ins i iu re  

Chinol- Art der Ausb., Formelbezeichnung 
acetat Addition % der erhaltenen Verbindung 

I 
I I  
I I I  
IV 
V 

1,4 
1,4 
1,5 
1,4 
1,4 

91 
94 
16 
88 
90 

I--CH3SO.~4 
II--CH3SO24 
III--CHsSO2S 
IV--CttaSO24 
V--CH3SO~4 

Hier ist auch der Oft, kurz auf unsere Versuche der Einwirkung yon 
Thiolen auf das 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat einzugehen. In  der ersten 
Arbeit 1 wurde aus dieser Verbindung und Thiophen0t in 50proz. Aus- 
beute das Produkt  der 1,5-Addition erhalten. Umso auffallender waren 
unsere Befunde, als wir mit Methanthiol umsetzten. Wir haben n~mlieh 
kein einfaehes 1,3- oder 1,5-Additionsprodukt (aueh unter Anwendung 
der Gasehromatographie) mit  Sieherheit naehweisen kSnnen, sondern 
als einziges sieher einheitliehes Produkt  bei Verwendung yon Tri~thyl- 
amin als Base eine Verbindung C12H200aS2 in einer Ausbeute yon 42% 
d. Th. Sie enthglt noeh eine Aeetylgruppe, die Analyse weist auf den 
Eintr i t t  yon 2 Mol Methanthiol hin. Aus dem IR-Spekt rum folgt, dag 
weder eine OH-Gruppe noeh eine C=C-Bindung vorhanden ist. Hin- 
gegen ist sieher eine O-Aeetylgruppe und mSglieherweise eine C=O-  
Gruppe vorhanden. Es ist also die Konstitutionsformel X I I  zu dis- 
kutieren; wenn sie zutrifft, wi~re bier zum ersten Mal ein einfaehes 
Diadditionsprodukt ohne Aromatisierung gefunden. Von den mSgliehen 
Stellungen der CH3S-Gruppen ziehen wir die an den C-Atomen 4 und 
6 vor. 

Es sei noeh darauf verwiesen, dab wir fiir alle Verbindungen, denen 
eine endgfiltige Konstitutionsformel zuerteilt wurde, entweder eine 
Zweitsynthese durehgeffihrt haben, fiber die im experimentellen Teil das 
NStige mitgeteilt wird, oder die Identi t~t  mit  bereits bekannten Ver- 
bindungen festgestellt haben. Nur bei den Reaktionsprodukten, die aus 
den Chinolaeetaten V, VI und VII  mit  Thiophenol, bzw. Benzolsulfin- 
si~ure entstanden, nahmen wir ohne weiteren Beweis an, dag es sieh um 
die in Analogie zu den anderen Chinolaeetatell zu erwartenden Ver- 
bindungen handelt. Das Gleiehe gilt ffir die Additionsprodukte an das 
Chinolaeetat IV, bei dem wir keine Umlagerung annahmen. 

I m  Zusammenhang mit  der aus Tab. 1 hervorgehenden und auf 
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S. 61 diskutierten Abh/ingigkeit der Additionsstelle des Methan~hiols 
haben wit auch die Einwirkung von Thiophenol auf o-Benzoehinolacetate 
mit  N~tr iummethylat  a]s Base geprfift. 

Tabelle 4. U m s e t z u n g  yon  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e n  m i t  T h i o p h e n o l  

Chinol- LSsungsmitfel Art  der Addition und Ausbeu~e in ~ Red. Anm.** 
t"ormelbezeichnung der erhaltenen Verbindung prod.* 

acetat und Base 1,3 1,~ 1,5 I 

I 

II 

IV 

V 

VI 

CII3OH 
CH3ONa 

CHsOIt 
CH3ONa 

CH3OH 
CH~ONa 

CHsOH 
CH3ONa 
CHeCI~ 
( C 2 H 5 ) 3 N  

CHC18 
(C2Hs)sN 

II--C~HsS023 

l~ed. prod. ~ P~eduktionsprodukt 

- -  0,8 
I--C6H5SO24 I--C6I-IsSO 25 

12 
II--C6HsSO.~4 

6 
IV--C6HsSO24 

V--C6HsSO24 V--C6HsSO25 
- -  62 
- -  V--C6H~SO2S 

- -  51 
- -  VI--C6H~SO2S 

m 

30 

25 

2 

19 

** Anm. 1. Es wurde noch ein vermutliches Gemisch yon I--Celt ,S02 t und I--C6H5S025 in 
lproz. Ausbeute erilalten. 

2. Wir erhielten ferner noeh 5% eines Gemisches yon II--C,HsS023 und I I - -C,~SO24.  
3. :Es wurden 3% eines Gemisches yon V--C6HsSO~ ~ und V--C6tt~SO~ 5 erhalten. 
4. Das 1%duktionsprodukt wtu'de nieht gesueht. 

Wir haben dabei eine Entt/~uschung erfahren. Zwar gelang es uns, 
beim 2,4-Dimethy]-, 2,6-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethyl-o-chinolaceta~ 
die jeweiligen 1,4-Additionsprodukte als Sulfone eindeutig nachzu- 
weisen und in zwei F~llen aueh rein zu isolieren, womit unsere Erwar- 
tung, dal~ auch das Thiophenol unter diesen Bedingungen die mit  Tri- 
/~thylamin nicht beobachtete 1,4-Addition geben kann, bestiitigt wurde, 
doch waren die Ausbeuten an Additionsprodukt teilweise ~ul3erst gering. 
~Vir konnten ferner noch das Produkt  der 1,3-Addition (beim Chinol- 
aeeta~ I I )  und die Produkte der 1,5-Addition (bei den Chinolaeetaten I 
und V) in geringer Menge nachweisen. Gr5Bere Mengen yon dureh Re- 
duktion entstandenen Phenolen (max. 30%) fanden wir nur bei den 
Chinolacetaten I I  und IV. Als Hauptprodukte  bei obigen Ver~uchea 
erhielten wir z/ihe, sehwerflfichtige 01e, die bei der Oxydation mit  Per- 
hydrol nur wenig Sulfon ergaben. Die Hauptmenge ging in durch Wasser 
aus dem Reaktionsgemisch nieht mehr ausf~llbare Verbindungen tiber. 
Wir vermuten, d~l~ die erwi~hnten 01e dureh alkalisehe Spaltung der 
Chino]acetate gebildete Produkte a als Hauptmenge enthielten. Auf eine 

a A.  Siegel, F. Wessely, P.  Stoc/chammer, F. Antony und P. Klezl, Tetra- 
hedron 4, 49 (1958). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 91/1 5 
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nghere Untersuchung dieser Produkte und auf eine quantitative Be- 
stimmung der Zusammensetzung der aus den Chinolacetaten I, I I  nnd 
V erhaltenen Su]fongemisehe verzichteten wir wegen der Bedeutungs- 
losigkeit dieser Umsetzungea in pr~parativer Hinsicht. 

DaB mit Tri~thylamin als Base die Ansbeuten der 1,5-Addition von 
Thiol0henol sehr gut sind, wurde yon nns auch bei den Chinolacetaten V 
und VI neuerlich best~tigt. Wit setzten ferner noch zwei p-Mercapto- 
phenole mit den entsprechenden Chinolacetaten urn. Aus I und der 
Verbindung I - - S H  s erhie]ten wir mit Tri~thylamin als Base nach Oxy- 
dation des Additionsproduktes die Verbindung VII I  a, aus V und V - -S H  s 
auf gleiche Weise die Verbindung VIII  b. 

Im Zusammenhang mit den unbefriedigenden Ergebnissen der durch 
Natr iummethoxyd katalysierten Addition yon Thiophenol haben wir 
Benzylmercaptan mit der gleichen ]~ase an das Chinolacetat IV ange- 
lagert. W~hrend wir bei dieser Reaktion 45 % an IV--C6H5CH~S 4 erhielten, 
war die Ausbeute an Reduktionsprodukt nur 8%. Wean die gute Aus- 
beute der 1,4-Addition yon Benzylmercaptan, was sehr wahrscheinlich 
ist, auch bei anderen Chino]acetaten auftritt, er6ffnet sich damit ein 
Weg, zu m-Mercaptophenolen durch Abspaltung des Benzylrestes, z, B. 
mit Na in fliissigem NH3 4, zu kommen. 

Die Chinolacetate V, VI und VII  setzten wir noch mit Benzolsulfin- 
s~ure urn. Aus V und VI erhJe]ten wir erwartungsgem~g in glatter 
Reaktion die 1,4-Additionsprodukte, wahrend das in 5-Stellung dureh 
einen Phenylrest substituierte Chinolacetat VII in 30% Ausbeute durch 
eine 1,5-Addition die Verbindung VII--C6H5S02 s lieferte. 

Tabelle5. UmseSzung yon  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e n  mi t  Benzol-  
su l f ins~ure  

Chinol- Art  tier Ausb., Formelbezeichnung 
acetat  Addition Yo der erhal~enen Verbindung 

V 
VI 
VII 

1,4 
1,4 
1,5 

68 
79 
30 

V--C6tI5SO24 
VI--C6H5SO24 
VII--C6HsSO2S 

Auch in dieser Arbeit mfissen wit uns auf die Mitteilung des experi- 
mentellen Materials beschr~nken. Es ist noch in qualitativer und quanti- 
tativer Hinsieht erg~nzungsbediirftig, ehe ein Versuch einer mechanisti- 
schen Erkl~rung der verschiedenen Additionsweisen gemacht werden 
kann. Das experimentelle Material berechtigt aber sehon jetzt zur Aus- 
sage, dab die hier beschriebenen Additionsreaktionen nicht dureh Grenz- 
strukturen beschrieben werden kSnnen, wie sie mit Erfolg bei Additions- 
reaktionen acyclischer ~,~-unges~ttigter Ketone verwendet werden kSnnen. 

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

A l l g e m e i n e  A r b e i t s m e t h o d e n  

1. Methylierungen 

Methylierungen wurden auf die fibliche Weise mit  iiberschtissigem Dime- 
thylsulfat und  w~Briger NaOH bei Zimmertemp. durchgeftihrt. Feste Re- 
aktionsprodukte wurden durch Filtration, flfissige durch Aus~thern aus dem 
Reaktionsgemiseh abgetrennt. 

2. Oxydationen 

Der entsprechende Thio~ther wurde in wenig Eisessig gelSst und ca. das 
eineinhalbfache der berechneten Menge 30proz. 1-1202 zugeffigt. Wenn dabei 
der Thio~ther wieder ausfiel, setzten wir solange tropfenweise welter Eisessig 
zu, bis eine Mare L6sung entstand. Das Reaktionsgemisch wurde dann fiber 
Nacht bei Zimmertemp. stehen gelassen und schliel~lieh noch 30 Min. am 
~Tasserbad erwgrmt. Die Reaktionsprodukte ~mrden mit  Wasser ausgef~Lllt. 
Niederschmelzende Sulfone oder Sulfongemische, die dabei gelegenr als 
01 ausfallen, wurden dureh Aussehtitteln mit  Methylenchlorid aus dem Re- 
aktionsgemisch abgetrennt, die organische Phase mit  ges~itt. NaHCOa-LS- 
sung gewaschen, getroeknet und eingedampft. Im Fall yon Sulfonen mit  
freier OH-Gruppe wurde der Rfickstand dtlrch Verreiben mit  Ather, in dem 
sie schwer 16slich sind, zur Kristallisation gebracht und die Sulfone abgesaugt. 
Sulfone ohne freie O]:I-Gruppe wurden durch Kugelrohrdestillation gereinigt 
(Sdp. 160--180~ TorT). Nach der Destillation konnten auch hartn~ckig 
61ige Sulfongemische durch Anreiben zur Kristallisation gebracht werden. 

Wenn das Reaktionsprodukt aus dem Oxydationsgemisch kristallin an- 
ilel, wurde es nach mehrstdg. Stehen im Kfihlschrank abgesaugt und mit  
verd. Essigs~ure peroxydfrei gewaschen. 

3. Destillcttionen 

Destillationen w~trden im allgemeinen im Kugelrohr durehgeffihrt, nu t  in 
wenigen Fgllen wurde ein Widmer-K61behen verwendet. Wenn nicht anders 
erw~hnt, verstehen sieh die in dieser Arbeit angegebenen Temperaturen als 
jene des verwendeten Luftbades. 

g. Schmelzpunlcte 

Sehmelzpunkte wurden mittels eines Apparates naeh Kofler bestimmt 
und sind unkorrigiert angegeben. 

5. Ausbeutebestimmungen 

Bei den Umsetzungen yon o-Benzochinolacetaten mit  Methanthiol, 
Na r i s  und HaS erhielten wir in vielen F~llen Gemische von Isomeren, die mit  
den iiblichen Methoden kaum quant i ta t iv  zu t rennen w/~ren. Wit  nahmen 
in diesen F/~llen yon einer Trennung Abstand und ermittelten die in den Tab. 
enthaltenen Zahlen aus anderen Daten. Die in den Tab. zu findenden Werte 
bedeu~en somit nieht in allen F~llen, dab wit die betreffende Verbindung in 
dieser Ausbeute rein isolieren konnten. 

* Um eine iibergrofle Lange dieses Teils zu vermeiden, verzichte~en wir 
fast iiberall, insbesonders bei der I3estimmung yon Isomerengemisehzusam- 
mensetzungen, auf detaillierte Angaben. Solche sind aus der Dissertation 
yon J. Swoboda, Univ. Wien 1960, ersiehtlich. 

5* 
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Die Ermit t lung der Zusammensetzung der Gemische wurde nach M6glieh- 
keit durch quanti tat ive Auswertung von Gas-Chromatogrammen, und zwar 
durch Ausmessung der Flachen unter den einzelnen Spitzen, durchgefiihrt. 
Das Verhaltnis der Flachen wurde jenem der Gewichtsmengen der einzelnen 
Komponenten gleichgesetzt. Die Summe der Flachen wurde, wie das dutch 
Auswiegen bestimmte Gesamtgewicht des Gemisches als 100 angenommen. 

Die Gemische yon 1,4- und 1,5-Additionsprodukt an die Chinolacetate I 
und V konnten wegen der sehr ahnlichen Konst i tut ion im Gas-Chromato- 
graphen nicht aufgetrennt werden. In  diesen Fallen steItten wit daraus Sul- 
fongemisehe her und best immten deren Zusammensetzung mit Hilfe des be- 
treffenden Sehmelzdiagramms. 

Wenn zur Ermit t lung der Zusammensetzung eines Gemisches seine Um- 
wandlung durch chemisehe ~eakt ionen - -  Methy]ierung und (oder) Oxy- 
dation - -  in ein Gemisch yon Folgeprodukten notwendig war, so erreehneten 
wir aus dessen experimentell bestimmter Zusammensetzung und der be- 
kannten  Menge des Gemisches der primaren t~eaktionsprodukte die Ausbeu- 
ten der einzelnen Komponenten. Wir trachteten eine wesentliehe Nnderung 
im Molverhgltnis der versehiedenen Bestandteile im Verlaufe der Operationen 
m6glichst zu verhindern und nahmen daher bei der I~echnung an, dag keine 
solche eingetreten sei. 

Den durehsehnitt]ichen Fehler der so gewonnenen Zahlen sch~tzen wir 
auf =[= i/10 des Wertes, bei 20% also • 20/o . In  den Fallen, bei denen eine 
kleine Menge einer Komponente in einer groBen Menge einer zweiten mit  
tIilfe des Sehmelzdiagramms bestimmt wurde, diirfte der Fehler im Wert 
fiir die Nebenmenge etwas gr6ger sein als vorhin angegeben, da die Isolierung 
des Sulfongemisches aus der Reaktionsl6sung wegen gleicher L6slichkeiten 
unvermeidlich mit  einer gewissen Anreieherung der in grSBerer lVIenge vor- 
handenen Komponente verbunden ist. 

Die yon uns so gewoImenen Zahlen diirften, zumindest als Verhiiltnis- 
werte, beim Studium der Einfiiisse der Base und  des L6sungsmittels ein durch- 
aus zutreffendes Bild liefern. Genauere Daten liegen sieh zweifellos mit  ttilfe 
der Isotopenverdiinnungsmethode gewinnen. 

6. ldentifizierung yon Verbindungen 

Diese wurde naeh MSglichkeit dureh Mischschmelzpunkt (dureh die Ab- 
ktirzung MFp. bezeichnet) durehgefiihrt. Die Zuordnung der einze]nen Zacken 
im Gas-Chromatogramm zu best immten Verbindungen erfolgte in jedem Fall  
durch Vergleich mit  dem unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Gas- 
Chromatogramm des betreffenden I~einstoffes. In  einigen Fi~llen standen als 
Vergleiehssubstanzen nut  die Methylmercaptoanisole, aber nicht die ant- 
spreehenden Methylmercaptophenole zur Verftigung. Dann wurde die Identi- 
fizierung im Gas-Chromatogramm des Gemisches der ~r der ~e-  
aktionsprodukte durchgefiihrt. 

7. Gas-Chromatogramme 

Die Versuche wurden mit  einem VPC-Apparat der Fa. Griffin & George, 
London, (Modell Mk II)  ausgefiihrt. Es wurden Saulen von 8 mm Innendureh- 
messer und 182 cm Liinge verwendet, die mit  auf Celit (15 g) aufgetragenem 
Hochvakuum61 F (4,5 g) (Fa. Leybold, KSln) als stationi~re Phase besehickt~ 
waren. Als Tri~gergas diente Stickstoff. Bei der verwendeten Arbeitstem- 
peratur yon 198 ~ betrug die Elutionszeit aueh fiir die am sehwersten fl/ich- 
tigen Methylmercaptophenole maximal 30 Min. 
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8. Schmelzdiagramme 
I)iese wurden auf die iibliehe Art  5 mit  Gemisehen der Reinstoffe mit  Hilfe 

eines Kofler-Mikrosehmelzpunktsapparates ermittelt .  Abb. 1 zeigt das 
Sehmelzdiagramm des Systems 2-Methyl-4-methylsulfonylanisol/2-Methyl-5- 
methy]sulfonylanisol; Abb. 2 das des Systems 2,6-Dimethyl-4-methylsulfonyl- 
phenol (V--CH3SO2S)/2,6-Dimethyl-5-methylsulfonylphenol (V--CtI3SO~4). 

~ cz3 czj ~ f  czs c% ~ cz3 
soSr  cz3 s~ soz cr CeSOY -- 

Abb. i Abb. 2 

Abb. I. Schmelzdiagramm 2-Methyl-4-methylsulfonylanisol/2-~ethyl-5-methylsulfony!anisol 
Abb. 2. Schmelzdiagramm 2,6-Dimethyl-4-methylsulfonylphenol]2,6-Dimethyl-5-methylsu]fonylphenol 

9. Analysen 
Bei allen yon uns neu besehrieber~en Substanzen ftihrte Hr. Doz. Dr. G. 

Kainz die Elementaranalyse dureh. Die gefundenen Werte st immten bei 
allen Verbindungen mit  den bereehneten innerhalb der Fehlergrenze tiberein. 
Wir sehen, um Platz zu sparen, yon einer Wiedergabe ab. 

U m s e t z u n g e n  v o n  o - B e n z o e h i n o l a e e t a t e n  m i t  M e t h a n t h i o l  

A r b e i t s m e t h o d i k  

I. MR Natriummethylat als Base. Das Chinolacetat 15sten wir bei Zim- 
mertemp, in. der gerade notwendigen Menge absol, i~r und lieBen diese 
L5sung, ebenfalls bei Raumtemp.  in eine LSsung (ca. 15ml pro Gramm 
Chinolacetat) yon Me~hylmercaptan in methanol. Natr iummethylat  (Gehalt 
0,5 g MethanthioL 0,53 g Na in 10 ml), die nach Organic Synth. s dargestellt 
worden war, unter Riihren im Verlaufe einer Stunde eintropfen. Das l~eak- 
~ionsgemiseh wurde 1 Stde. stehen gelassen, dann in das dreifache Volumen 
Wasser gegossen, mit  HC1 anges~uert, das ausfallende O1 in Ather aufgenom- 
men, die Xtherl5sung mit  Wasser gewaschen, getroeknet, das LSsungsmittel 
abgedampft und der Riickstand destilliert. Die Zusammensetzung des Destil- 
lares wurde gas-chromatographisch ermittelt.  Die Abtrennung der Produkte 
der Reduktion und der 1,3-Addition yon denen der 1,4- und 1,5-AddRion 
getingt dureh fraktionierte Destillation. Die 1,3-Additionsprodukte, bei 
denen die OH-Gruppe o-stgndig zur CttsS-Gruppe ist, sind chelatisiert und 
daher leichter fliiehtig als die entsprechenden 1,4- und 1,5-Addi~ionsprodukte. 
Ganz analoge Verhgltnisse liegen aueh bei den dureh -Umsetzung yen Chinol- 
acetaten mi~ tt2S und Nar iS erhaltenen Isomerengemisehen vor. Auch bier 

5 L. und A. Kofler, Thermo-~[ikro-Methoden, Universit~tsverlag Wagner, 
Innsbruck (1954). 

Organic Synth. Coll. Vol. II ,  345 (1943). 
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sind die 1,3-Additionsprodukte leiehter flfichtig als jene der 1,4- und 1,5-Addi- 
tion und k6rmen dureh Destillation abgetrennt werden. 

Bei der Umsetzung rnit Methanthiol gehen die durch l~eduktion entstan- 
denen Phenole und  die durch 1,3-Addition gebildeten Verbindungen im Kugel- 
rohr bei 10 Torr bis ca. 135 ~ fiber, w~hrend die Gemische yon 1,4- und i,5-Addi- 
tionsprodukt bei ca. 135--160 ~ fiberdestilliert werden konnten. 

2. Mit T,rii~tylamin als Base. Das Chinolaeetat wurde in der bei Zimmer- 
temp. gerade notwendigen Menge LSsungsmittel gelSst, das Methanthiol 
(2--4Mol  pro Mol Chinolacetat) und  die Base (0,05--0,1 ml pro Gramm 
Chinolaeetat) zugegeben und das l~eaktionsgemisch mehrere Tage in einem 
Bombenrohr stehen gelassen. Dann wurde das LSsungsmittel und das fiber- 
schfissige Methanthio] abgedamioft, der Rfiekstand in Nther aufgenommen, 
die Ntherl6sung mit verd. tiC1 und mit  ges/~tt. NaHCO~-LSsung gewaschen 
und schlieBlieh wie unter 1. beschrieben welter aufgearbeitet. 

3. Mit Triphenylphosphin (0,4 g pro Gramm I) als Base. Die Reaktion 
wurde wie bei den Umsetzungen mit Tri/~,thy]amin durchgeffihrt. Der naeh 
Abdampfen des L6sungsmittels und des fiberschfissigen Methanthio]s ver- 
bliebene l~fickstand wurde in verd. NaOH aufgenommen und  das ungelSst 
gebliebene Triphenylphosphin durch Ausschfitteln mit  Methylenchlorid ent- 
fernt. Die in der alkalisch-wiissrigen Phase enthaltenen t~eaktionsprodukte 
wurden dann wie bei den Versuchen mit  Trigthylamin welter verarbeitet. 

Isolierung und Eigenscha]ten einzelner Verbindungen * 

I--CH3SO~S: Aus einem Gemisch von I--CH3S4 (15%) und I--CHeSS 
(85%) erhielten wir nach Oxydation und Uml6sen des Oxydationsproduktes 
a~s verd. Essigsanre die Verbindung I--CH3SO2S mit Sehmp. 126--127 ~ 

Dureh Methylierung yon I--CH~SO2S wurde dessen Methyl~ther (MFp) 
erhalten. 

II---CHaS4: Durch UmlSsen des durch Destillation erhaltenen Rohpro- 
duktes aus Petrol/~ther erhielten wit II--CH~S4 als weige, watteartige Kri- 
stalle vom Schmp. 51--52 ~ 

II--CH3S0.~4: Aus II--CH3S 4 dutch Oxydation. Sehmp. 139--140 ~ (aus 
verd. Essigs~ure). 

Methyli~ther yon I I - -CH3S4:  Durch Methylierung aus II--CI-IsS 4. Schmp. 
50--51 ~ (aus Petrol/~ther). 

~ethyl~ther yon I1  CHsS024: Dureh Oxydation aus dem Methyl~ther 
von II--CHaS4. Schmp. 122--124 ~ (aus verd. Essigs~ure). 

Verbindung X I I .  Aus der bei der Aufarbeitung erhaltenen gther. LSsung 
des ]~eaktionsprodukts fielen beim Stehen weiBe Kristalle aus, die nach l~n- 
gerem Stehen in der K~l te  abgesaugt wurden. Ausb. 42% d. Th. Schrnp. 
127--128 ~ (aus Methanol). Das II~-Spektrum yon X I I  zeigte Banden bei 1755 
(in CC14), 1237 und 1089 cm -1, die eine O-Acetylgruppe beweisen. Es ist 
weder eine OtI-Gruppe, noeh eine C=C-Doppelbindung naehweisbar. 

I V--CHsS4:  Durcti Uml6sen eines bei der Destillation erhaltenen I~oh- 
produktes aus Petrol/~ther. Sehmp. 58--59 ~ 

* Wir befassen uns hier und in der Folge nur  mit  den Verbindungen, 
die unseres W'issens bisher nicht besehrieben wurden. 
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Methyl(tther yon I V - - C H 3 S 4 :  Dureh Methylierung yon IV--CH3S4 als 
farbloses 01. Sdp.lo 130--150 ~ 

I V - - U H s S 0 2 4 :  I)ureh Oxydation aus IV--CH3S4. Feine weige Nadeln 
vom Sehmp. 154--155 ~ 

U m s e t z u n g  y o n  o - B e n z o e h i n o l a e e t a t e n  miV N a r i s  

A r b e i t s m e t h o d i k  
])as in wenig absoh Methanol gelSste Chinolacetat wurde zu einer 20proz. 

LSsung yon Nar i s  ~ in absol. Methanol bei Zimmertemp. unter  Riihren im 
Verlaufe einer Stunde zugetropft. Dann wurde das Reak~ionsgemiseh 1 S~de. 
stehen gelassen, in das dreifaehe Volumen Wasser gegossen, angesi~uert, er- 
sch61ofend ausge~thert und aus dem naeh Abdampfen des ~thers verbliebenen 
l~iiekstand die his 150~ Tort flfiehtigen Anteile dutch Destillation abge- 
trenn~. Bei Chlnolaeetaten mig freier 4-Stellung wurden gr6Bere iViengen an 
DestillaVionsrfiekstand erhalten, aus denen naeh 0xydat ion die entspreehen- 
den 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfone isoliert warden. I)as Destillag wurde in 
wenig Methanol gel6s~ und die darin enthaltenen Mereaptane mit  5proz. 
w~griger HgC12-L6sung gef~llt. Aus dem Filtra~ der 1Kereaptidfiillung ge- 
wannen wit dureh geeignete Aufarbeitung das dutch l~eduktion entstandene 
entsprechende Phenol. 

I)er Mereaptidniedersehlag wurde mit  einem zweiphasigen Gemiseh yon 
~ h e r  und konz. HC1 zersetz~. Aus der ~ther. Phase erhielten wir naeh Destil- 
lation (60--100~ Tort) die Mereaptane. 

Nur beim Chinolaeetat IV konnte eine Spur einer 1,4-Addition (als 2Viethyl- 
iither yon IV CI-I3S4 im Gas-Chromatogramm der meVhylierten Reaktions- 
produkte) naehgewiesen werden. Bei dem Chinolacegag I konn~e aus der 
Fraktion, die das 1,5- und eventuell vorhandenes 1,4-Additionsproduklb ent- 
halten sollte, naeh entspreehenden Umsetzungen nur  reiner 1Kethyl/~ther 
yon I--CHaSO2 s erhalten werden. Im  Gas-Chromatogramm der Methyl- 
i~ther der aus dem Chinolaeetat I I  erhaltenen l~eaktionsprodukte konnte der 
Methyl~ther yon II--CHsS4 nieht naehgewiesen werden. Aus dem Chinol- 
aeetat V erhielten wit nur  die bereits yon P.  Karrer  und P.  Laiser  s besehrie- 
bene Verbindung V--SHS. 

I I - - S H 3 :  Aus dem iiber die Hg-Verbindung isolierten Rohprodukt dureh 
UmlSsen aus Petrot/ither. Sehmp. 38--40 ~ Die Verbindung I I - -SFD war 
mit  dem yon Katscher  2 mit gleieher Formel besehriebenen Produk~ nieht 
identiseh. Dutch das IR-Spektrum konnte eindeutig bewiesen werden, dag 
in der yon uns erhaltenen Verbindung die Ott-Gruppe o-st~indig zur SYI-Gruppe 
ist (intramolekular assoziierte OH), wi~hrend dies bei der yon Katscher  be- 
sehriebenen Substanz nieht der Fall ist. 

Die Verbindung I I ~ S H 3  gab bei Methylierung den 2'r yon 
II--CHsS3 mig Sehmp. 45--46 ~ (MFp.). 

U m s e l z u n g  y o n  o - B e n z o e h i n o I a e e t a ~ e n  m i t  t I~S 

In  einem K @ p s e h e n  Apparat en~wiekelter H2S wurde naeh Wasehen mit  
Wasser und  Troeknen mit  CaC12 in einem mit Troekeneis gekiihlten Gef~ig 
kondensiert. Pro Gramm Chinolaeetat verwendeten wir ungefiihr 10ml 
fliissigen H2S. Das in mSgliehst wenig L6sungsmittel gel6ste Chinolacetat 

7 A ,  Rule,  J. Chem. Soe. [London] 99, 558 (1911). 
s p .  Karrer  und P.  Laiser,  Helv. Chim. Aeta 27. 678 (1944). 
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wurde dann unter Sehiitteln eingetropft und-schlieBlieh noch Tri~ithylamin 
(1 Tropfen pro Gramm Chinolaee~at) zugegeben. Bei einem Versuch, I (in 
CH2C12 gel6st) ohne Zusatz von TrHithytamin mit  I-I2S umzuse~zen, t rat  
keine Reaktion ein. Das l~eaktionsgemiseh wurde dann noeh die unten  an- 
gegebene Zeit unter laufender Kiihlung mi~ Trockeneis stehen gelassen. 
Dann wurde der tf2S abgedampft und aus dem l~iiekstand die bis 150~ Torr 
fliiehtigen Antei~e abdestilliert. Da wir beim V~rsuch al kein iKereaptophenol 
fanden, aber naeh Oxydation aus dem l%eaktionsgemisch gr6Gere Mengen 
VIIIa isolieren konnten, dessen Vorstufe, der entsprechende Diphenyl- 
thiogther, m6glieherweise im Verlaufe der Aufarbeitung aus niehb umgesetztem 
Chinolaeetat und dem primgr gebilde~en Mereaptophenol entstand, ver- 
se~zten wir bei den Versuehen a2 und a3 das l%eaktionsgemiseh noch in der 
K~ite mit Zn und Sgure, um noeh nieht umgesetztes Chinolaeetat zum ent- 
spreehenden Phenol zu reduzieren. 

Aus den bei der Des~illation erhaltenen leiehtfl~iehtigen Reaktionspro- 
dukten wurden die Merealobophenole fiber die IIg-Verbindung isoliert, das 
leiehterfliieh$ige 1,3-Additionsprodukt dutch Destilla~ion abgetrennt und 
dureh Gas-Chromatographie der dureh Methylierung erhaltenen O,S-Dimethyl- 
~ither die Ausbeute bestimmt. Die Ermittlung des Verh~iltnisses von 1,4- 
zu 1,5-Addi~ionsprodukIG erfolgte wieder aus dem Schmelzdiagramm des dureh 
Oxydation erhaltenen Sulfongemisehes. 

Das Filtra~ der I-Ig-F~illung ergab naeh geeigneter Aufarbeitung das Reduk- 
tionsprodukt. Aus dem under den ohen genannten Bedingungen nieht fliieh- 
tigen Teil des Reaktionsproduktes wurde dureh Oxydation VIIIa erhal~en. 

a) 2-Methyl-o-benzochino~acetat ( I )  
Vers. a l :  Reaktionsdauer 2 Tage, LSsungsmittel: CH2C12. 

Erhalten:  16% d. Th. o-Kresol, 36% d. Th. VI I Ia .  
Vers. au : Reaktionsdauer 10 Tage, L6sungsrni~tel : CI-I~CI~. 

Erhalten:  46% d. Th. o-Kresol, 2% d. Th. I--SH3,  3% d. Th. 
I--SH4, 10% d. Th. I--SHS, 2% d. Th. VI I Ia .  

Vers. a~: l~eaktionsdauer 8 Tage, LSsungsmitte}: absol. CH3OH. 
Erhalten:  54% d. Th. o-Kresol, 0,4% d. Th. I--SH3, 6% d. Th. 

I--SI-I4, 5% d. Th. I--SHS, 4% d. Th. VI I Ia .  

b) 2,4.Dimethyl-o-benzochinolacetat (I1) 
Reaktionsdauer 2,5 Tage, L6sungsmittel CHaC12. Aus dem naeh Ab- 

dampfen des H~S verbleibenden 61igen Riickstand fielen weiBe Kristalle aus. 
Der Riiekstand wurde in ~thanol  aufgenornmen, die Kristalle abgesaugt und 
mi~ :4thanol gewaschen. Es wurden so 40% d. Th. XI  veto Sehmp. 155--165 ~ 
(Zers.) erhalten. Naeh zweimaligem UmlSsen aus ~thanol  erhielten wir dar- 
aus sin Praparat  mit  Sehmp. 165--170 ~ (Zers.). 

Aus dem Fil trat  yon XI  konnte durch geeignete Aufarbeitung 38% d. Th. 
2,4-Dimethylphenol isoliert werden. 

Einwirkung yon Mebhansulfins~iure auf o-Benzoehinolaeetate 

Pro I g umzusetzendes Chinolaeetat reduzierten wit 3--4 g Methan- 
sulfoehlorid analog zu der Vorsehrift fiir die Darstelhmg des ~tthansulfin- 
sauren l~atriums% Die erha]IGene sirup6se LSsung des methansulfinsauren 

9 Houben-Weyl-Mi~ller, Meth. organ. Chem., Stuttgart  1955, IX, 292; 
F IAT Final Rep. 1313 I, 357 (1948). 
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Natriums s/iuerten wir mit  5proz. methanol, ttCI unter Eiskflhlung vor- 
siehtig bis zm" sehwaeh kongosauren Reaktion an, dann wurde das ausge- 
fallene Natriumehlorid abgesaugt, mit  Methanol gewasehen und  das Fil trat  
mit  der L6sung des Chinolaeetats in mSgliehst wenig Methanol vereinigt. 
Das l%eaktionsgemiseh wurde 2 Tage stehen gelassen, dann 30 Min. erwiirmt 
und schlieglieh das L6sungsmittel abdestilliert. Der racist 51ige l%iiekstand 
wurde in Wasser aufgenommen, dureh Kratzen zur Kristallisation gebraeht, 
einige Zeit in der Kfilte stehen gelassen und dann abgesaugt. Nut  bei der 
Umsetzung des Chinolaeetats I I I  mit Methansulfins~iure konnte das naeh 
dem Abdampfen des Methanols zurtiekbleibende O1 dutch Verreiben mit  
Wasser nieht zur Kristallisation gebraeht werden. Es wurde daher in CtI~C12 
aufgenommen, die organisehe Phase mit Wasser gewasehen, das LSsungs- 
mittel abgedampft und der Rfickstand mit  ~_ther verrieben. Es fielen weiBe 
Kristalle aus, die sieh als III--CII3SO2S erwiesen. 
I--CHaSe24 Sehmp. 116--117 ~ (aus verd. Essigs/iure) 
V~C][-13SO2 4 Schmp. 131--132 ~ (aus w/~gr. Methanol). 

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

I. Mit 2Vlethanol in Gegenwart von Natriummethylat 

2 g IX wurden mit 30 ml MethanthiollSsung, wie bei den Reaktionen 
yon o-Benzochinolaeetaten mit dem gleichen geagens besehrieben, um- 
gesetzt nnd  aufgearbeitet. ])as 61ige Reaktionsproclukt, das noeh etwas 
Aeetyl enthielt, wurde in der K~lte methyliert, das Reaktionsgemiseh mit  
iibersehiissiger NaOH 15 Min. am Wasserbad erhitzt und dann noehmals 
Dimethylsulfat zugesetzt. Naeh geeigneter Aufarbeitung und Dcstillation 
bei 150--170~ Torr erhielten wit die Verbindung X b  in 44proz. Ausb. 
Die aus Petrol/ither umgel6ste Verbindung zeigte den Sehmp. 58--59 ~ 
Dureh Oxydation wurde aus X b  das Sulfon Xe in 90proz. Ausb. erhalten. 
Die aus verd. Essigs~iure umgel6ste Substanz zeigte den Sehmp. 140--141 ~ 

2. Mit Methansulfins(ture 
Unter  gleichen Bedingungen wie bei den o-Benzechinolacetaten erhielten 

wir bei dieser Reaktion naeh Verseifung und MethyIierung des Reaktions- 
produktes aus 1,5 g IX, I ,I2 g Xe (73~ d. Th., bezogen auf Chinondiacetat) 
(MFp.). 

U m s e t z u n g  y o n  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e n  m i t  T h i o p h e n o l  

A r b e i t s m e t h o d i k  
1. Mit Natriummethylat als Base 

Es wurde aus Thiophenol (2 Mol pro Mol Chinolaeetat) und der dem Thio- 
phenol ~iquivalenten Menge NaOCtIa eine ca. 20proz. L6sung yon Natriumthio- 
phenolat in absol. Methanol bereitet und damit das gleiehfalls in absol. Methanol 
gelSste Chinolacetat wie bei den entspreehenden Umsetzungen der Chinol- 
acetate mit  Methanthiol zur Reaktion gebracht. Die Abtrennun~ des dureh 
Oxydation gebildeten Diphenyldisulfids erfolgte dureh Fil trat ion der w/igrig 
alkalisehen L6sung der Reaktionsprodukte, in der das DisuIfid unl6slich ist. 
Das Fil trat  davon wurde anges/iuert und ausgeiithert. Von dem naeh Ab- 
dampfen des Nthers verbleibenden t%Sekstand wurden die bis 150~ Torr 
fl~ehtigen Anteile (Reduktionsprodukt und iibersehiissiges Thiophenol) ab- 
destilliert und im Gas-Chromatographen untersueht. Das zuriiekgebliebene 
sehwerfliiehtige z~ihe 01 wurde oxydiert und die entstandenen Sulfone ab- 
getrennt. 
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2. Mit Tridthylamin als Base 

Es wurde im Wesentlichen naeh der yon J.  Kotlan und F.  Wessely 1 ge- 
gebenen Vorschrift fiir die Umsetzung des 2-Methyl-o-benzochinolaeetats mit  
Thiophenol verfahren. Die Reaktionsprodukte wurden nach Oxydation als 
Sulfone isoliert. 
V--C6HsSO2S Schmp. 242--244,5 ~ (aus ~thanol).  
VI--C6HsSO2S Schmp. 157--160 ~ 
Methyl~ther yon VI--C6H5SO2S: Durch Methylierung yon VI--C6•5SO2 s. 
Schmp. 65--66,5 ~ (aus verd. Essigs~ure). 

U m s e t z u n g  v o n  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - o - b e n z o e h i n o l a c e t a t  m i t  Ben-  
z y l m e r c a p t a n  

Die Reaktion wurde in Gegenwart von NaOCtt8 analog den Umsetzungen 
yon o-Chinolaeetaten mit  Thiophenol in Gegenwar~ der gleiehen Base durch- 
geffihrt. 

Erhalten:  8% d. Th. Mesitol, 45% d. Th. IV--C6H5Ctt2S4 durch Um- 
15sen des yon 160--200~ Torr siedenden Rohprodukts aus Petrol~ther. 
Sehmp. 70--71 ~ 

Durch Oxydation yon IV--C6tt5CH2S 4 erhielten wir die Verbindung 
IV--C6H5CH2SO24 mit  Sehmp. 158--159 ~ 

U m s e t z u n g  y o n  o - B e n z o e h i n o l a c e ~ a t e n  mi~ 4 - H y d r o x y t h i o -  
p h e n o l e n  

Die Reaktionen wurden in Gegenwart yon Tri~thylamin analog den Um- 
setzungen yon o-Chinolacetaten mit  Thiophenol durchgefiihrt. Der nach Ab- 
dampfen des LSsungsmittels verbleibende Riickstand wurde ohne weitere 
Reinigung zu den 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfonen oxydier~. 

a) Umsetzung von I mit  I - -SHS 
Erhalten- 60% d. T. VI I I  a. Sehmp. 274--276 ~ (aus Eisessig). Dureh 

Methylierung yon VI I I  a erhielten wir dessen Dimethyl~ther, der sich Ms 
identisch (MFp.) mit  einer yon Kolhatlcar und Bolcil lo beschriebenenVerbindung 
erwies. 

b) Umsetzung yon V mit V--S~S 
Erhalten: 40% d. Th. VI I I  b mit  Schmp. 303--306 ~ (aus Eisessig). 

E i n w i r k u n g  y o n  B e n z o l s u l f i n s ~ u r e  a u f  o - B e n z o c h i n o l a c e t a t e  

Die Umsetzungen nnd die Aufarbeitung erfolgte wie bei J .  Kotlan und 
F.  Wessely 1 angegeben. 

V - - C 6 H 5 S O 2  4 Sehmp. 128--129 ~ (aus verd. Essigsaure). 
VI--C6H5SO24 Sehmp. 86--87 ~ (aus verd. Essigsgure). 
VII--C6HaSOeS Schmp. 156--158 ~ (aus verd. Essigs~ure). 

V e r g l e i e h s s y n t h e s e n  

A. A l l g e m e i n e s  

Die Darstellung yon O-Carb~tthoxy-phenol-sulfons~urechloriden erfolgte 
aus den Dinatriumsalzen der entsprechenden Phenolsulfonsauren analog dec 

lo G. B. Kolhatlcar und K .  V. Bolcil, J. Indian  Chem. Soc. 7, 8~3 (1930). 
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yon P. Karrer mxd P. Laiser s f~r die Darstellung des O-Carbfithoxy-2,6-di- 
methylphenol-4-sulfons/iureehlorids gegebenen Vorschrift. 

Von Phenol/~thern abgeleitete Sulfons/~urechloride erhielten wir aus 
ersteren dureh Umsetzung mit  Chlorsulfons/~ure analog zur Darstellung des 
2-Methyl-anisol-4-sulfons/~urechlorids 1% 

Die Reduktionen yon Sulfons~urechloriden, bzw. die der 2,4-Dimethyl- 
anisoL6-sulfins~ure fiihrten wir nach der von P. Karrer und P. Laiser s be- 
schriebenen Methode durch. Die Reinigung der Mercaptane erfolgte durch 
Destillation und darauf folgendes UmlSsen aus Petrol/~ther. 

B. E i n z e l n e  U m s e ~ z u n g e n  

I. D e r i v a t e  des o - K r e s o l s  

1. 2-Methyl.4-methylsulJonyl-anisol (Methyl~ther von I--CI-I3SO2S). Dureh 
Oxydation yon 2-Methyl-4-methylmereapto-aniso111 in einer Ausb. yon 76o/o 
d. Th. Naeh Uml6sen aus verd. Essigs/~ure sehmolz die Subs~anz von 71--72 ~ 

2. 2-Methyl-5-methylsul]onyl-anisol (Methyl/~ther von  I - -CH3S024) .  Dureh 
Oxydation yon 2-MethyL5-methylmercaptoaniso111 in 78~o Ausb. Naeh Um- 
16sen aus verd. Essigs/iure zeigte die Substanz den Sehmp. 104--105 ~ 

3. 2-3/Iethyl-4-mercaptophenol (1--SITS). 
a) O.Carbgthoxy-2-methylphenol-4-sul]onsaures Na. Aus dem Dinatrium- 

salz der 2-Methylphenol-r I~ in 69~o Ausb. Zur Analyse wurde 
eine Probe aus Wasser umgelSst. 

b) O.Carbgthoxy-2-methylphenol-4-sul]ons(~urechlorid. Aus dem rohen O- 
carb~thoxy-2-methylphenol-4-sulfonsauz'en Na (Ausb. 91% d. Th.). Eine 
zweimal aus Petrol/~ther umgelSste Probe zeigte den Schmp. 48--49 ~ 

c) 2.Methyl-d-mercaptophenol (I--SHS). Aus dem rohen O-Carb/~thoxy-2- 
methylphenol-4-sulfons/~urechlorid dureh Reduktion und Verseifung. Nach 
Destillation bei 130--160~ Torr wurde das 2-Methyl-4-mereaptophenol in 
80~o Ausb. erhalten. Eine mehrmals aus Petrol/~ther umgel6ste Probe zeigte 
den Schmp. 41--42 ~ 

I]:. D e r i v a t e  des 2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l s  

1. 2,4-Dimethyl-6-methylsul/onyl-anisol (Methyl~ther yon II--CH3SO23). 
a) 2,4.Dimethyl-6.mercaptoanisol (O-Methyl/~gher yon II--SH3).  2-Metho- 

xy-3,5-dimethylanilin 1 wurde in sehwefelsaurer LSsung diazotiert und das 
Diazoniumsalz naeh der Vorsehrift zur Darstellung der 2-Methylanisol-6- 
sulfinsi~ure n mit  SO~ zur 2,4-Dimethylanisol-6-sulfins/iure umgesetzt. Die 
naeh entsprechender Aufarbeitung erhaltene Sulfins/~ure wurde ohne weitere 
t~einigung zum 2,4-Dimethyl-6-mercaptoaniso] reduziert. Dieses wurde aus 
dem t~eaktionsgemisch durch Wasserdampfdestillation abgetrermt und dann 
durch Destillation im Widmer-K61behen gereinigt. Bei 100--102~ Torr 
erhielten wir die Verbindung als farbloses 01 in einer Ausb. yon r d. Th., 
bezogen auf 2-Methoxy-3,5-dimethylanilin. 

b) 2,d-Dimethyl-6-methylmercaptoanisol (1Viethyl~her yon II--CH3S3). 
Dutch Methylierung des 2,4-Dime~hyl-6-mercaptoanisols erhielten wir nach 

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

~2 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. Soc. 73, 2564 (1951). 
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Destillation bei 120--150~ 0 Torr den Methylthio/ither in 91% Ausb. Naeh 
UmlSsen aus Petrol/~ther sehmolz das Pr/iparat von 45--46 ~ 

e) 2,4-Dimethyl-6-methylsulJonylanisol (Methyl~ither yon II--CI-t3SO~S). 
Dureh Oxydation des 2,4-Dimethyl-6-methylmereaptoanisols in einer Ausb. 
yon 77~o d. Th. Naeh UmlSsen aus verd. Essigs~iure sehmolz das Praparat  
yon 55--56 ~ 

2. 2,4-Dimethyl.5-mercaptophenol (II--St t4)  

81 g 2,4-Dimethyl-5-nitrobenzolsulfonsaures Na wurden bei 60~ und 
50arm. I-I~-Druek mit  Raney-Ni zu 2,4-dimethyl-5-aminobenzotsulfon- 
sam'em Na hydriert. Die naeh Abfiltrieren des Katalysators erhaltene w/~B- 
rige L6sung des Salzes der Aminosulfons~iure wurde mit  40 g H2SO4 versetzt 
und unter Eiskiihlung und Riihren nitrose Gase eingeleitet, bis die L6sung 
KJ-St~rkepapier blau f~trbte. Die Diazoniumverbindung wurde dureh Ein- 
tragen in heige verd. Sehwefels~iure zersetzt. Nach beendeter N2-Entwicklung 
neutralisierten wir das Gemiseh mit  BaCOa und trennten das ausgesehiedene 
BaSO4, sowie das iibersehiissige BaCO3 ab. Die auf ca. 200 ml eingeengte 
L6sung des entstandenen 2,4-dimethylphenol-5-sulfonsauren Na wurde mit  
13 g NaOt t  und 35 g Chlorameisensaure/ithylester zur O-Carb~thoxyverbin- 
dung umgesetzt. Da diese such naeh Einengen und Kiihlen nieht ausfiel, 
dampften wit die L6sung zur Troekene ein und verrieben den Riiekstand mit  
100 g PC15. Naeh Zersetzung des l~eakbionsgemisehes mit  Eiswasser konnten 
wir 58 g einer braunen, amorphen Masse absaugen. Aus einem Teil davon 
konnten wit dutch Auskoehen mit  Petrolather und Uml6sen unter Zusatz yon 
Tierkohle das O-Carb/~thoxy-2,4-dimethylphenol-5-sulfons~ureehlorid als 
weiGe Kristalle vom Sehmp. 52,5--54 ~ isolieren. 

50 g des ungereinig~en Sulfons/~ureehlorids reduzierten und verseiften wir 
zum 2,4-Dimethyl-5-mercaptophenol. Wir erhielten naeh Destillation bei 
120--150~ 4,8g dieser Verbindung (11% d. Th., bez. auf 2,4-di- 
methyl-5-nitrobenzolsulfonsaures Na) als weige Kristalle vom Sehmp. 90--92 ~ 
die sieh als identiseh mig der yon Katscher ~ als 2,4-Dimethyl-6-mereapto- 
phenol aufgefaBten Verbindung vom Sehmp. 9 t - -93  ~ erwies, die wir gleieh- 
falls nach seiner Methode darstellten. 

Dutch Methylierung des 2,4-Dimethyl-5-mereaptophenols erhielten wir 
dessen O,S-Dimethyl~ither vom Sehmp. 50--51 ~ (MFp.). 

3. 2,4-Dimethyl-5.mercaptoanisol (O-Methyt~ther yon I I - -SH4)  

2,4-Dimethylanisol setzten wir mit  Chlorsulfons/~ure zum 2,4-Dimethyl- 
anisol-5-sulfons~ureehlorid urn. Da dieses als 01 erhalten wurde, das nieht 
zur Kristallisation gebraeht werden konnte, haben w i r e s  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~ Torr und UmlSsen aus Petrol~tther gereinigt. Wir 
gewannen die Verbindung in 24% Ausb. Durch mehrmaliges Um]Ssen aus 
Petrol~ther konnte daraus ein Pr~parat mi~ ~ehmp. 37--39 ~ erhalten werden. 

Dureh Methylierung des 2,4~-Dimethyl-5-mereaptoanisols erhielgen wir 
wieder den Methyl~ther von I I - -Ct IaS  4 (MFp.) 

I I I .  D e r i v a t e  des  2 , 5 - D i m e t h y l p h e n o l s  

2,5-Dimethyl-4-methylsul]onylphenol ( I I I - -CH3S0~5 ). 
a) Dinatriumsalz der 2,5-Dimethylphenol-4-sul]onsaure: Aus dem 2,5- 

Dimethylphenol analog zur Darstellung des Dinatriumsalzes der 2-Methyl- 
phenol-4-sulfonsgure 12. t~ohausb. 99% d. Th. 



H. 1/1960] Einwirkung yon Thiolen und Sulfinsiiuren auf Chinolacetate 77 

b) O.Carb~thoxy-2,5-dimethylphenol-4-sul]onsaures Na: Aus dem rohen 
Dinatriumsalz der 2,5-Dimethylphenol-4-sulfons~ure in 58% Ausb. Ein Teil 
wurde zur Analyse zweimal aus Wasser umgel5sb. 

c) O-Carbgithoxy-2,5*dimethy~phenol-4-sul]onsdurechlorid: Aus dem O- 
carb~thoxy-2,5-dimethylpheno]-4-sulfonsauren Na; Ausb. 40% d. Th. Eine 
aus Pe~roNi~her umgel6ste Probe zeigte den Sehmp. 77--78 ~ 

d) 2,5-Di~nethyl-d-mercaptophenol ( I I I - -HSS):  Aus dem O-Carb~ithoxy- 
2,5-dime~hy]phenol-4-sulfons/iurechlorid durch Reduktion and  Verseifung. 
Nach Destillation bei 130--160~ Torr erhielten wit in 75% Ausb. die 
Verbindung als weiBe Kristalle. Eine aus Petrol~ther umgel6ste Probe zeigte 
den Schmp. 93--94 ~ 

e) 2,5-Dimethyl-4-methylmercaptophenol ([II--CH3SS) : IlI--I-ISS wurde 
mit  ~quimolekularen Mengen Methyljodid und NaOC2I-I5 in )~hanol  3 Stdn. 
in einem Bombenrohr auf 60 ~ erwfirmt. Naeh geeigneter Aufarbeitung er- 
hielten wir das III--CHaSS yore Schmp. 96--97 ~ (aus Petroli%her) in 44% 
Ausb. 

]) 2,5-Dimethyl-4-methylsul]onylphenol (IIl--CHaSO~S): Durch Oxy- 
dation von I I I - -CH3S s erhielten wir III--CHaSO~S in 52% Ausb. Naeh 
Uml6sen aus verd. Essigs~ture schmolz das Pr~parat bei 143--144 ~ 

IV. D e r i v a t e  des 2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o l s  

2,6-Dimethyl.d-methylsul]onylphenol ( V--CHsSO2S ) 
a) 2,6-Dimethyl-4-methylmercaptophenol ( V--CH3SS ) : Dieses wurde aus 

V- -HS  5, wie bei der gleichen Umsetzung von I I I - -HSS besehrieben, mit  
Methyljodid erhMten. Ausb. 62% d. Th. Schmp. 59--61 ~ (aus Petrol~her).  

b) 2,6-Dimethyl-4-methylsul/onylphenol ( V--CHsSO2S ) : Durch Oxydation 
yon V--Ctt3S s in 62% Ausb. Nach UmlSsen aus verd. Essigs~ure schmolz 
das Pr~para~ yon 156--157 ~ 

V. D e r i v a t e  des 4 - M e t h y l b r e n z c a t e c h i n s  

~-Methyl.5-methylmercaptoveratrol ( X b ) 
a) 4- Methylveratrol.5-sul]onsaurechlorid ( X d ) : Aus 4-Methylveratrol und 

Chlorsulfonsfiure in 94% Ausb. Eine zur Analyse mehrmals aus Petro]ather 
umgelSste Probe schmolz yon 78--80 ~ 

b) 4.Methyl-5-mercaptoveratrol (Xa):  Durch ]~eduktion des 4-Methyl- 
veratrol-5-su]fons~ureehlorids in 61% Ausb. Ein  zur Analyse aus Petrol- 
~ther umgelSstes Pr~parat schmolz yon 58--59 ~ 

c) ~-Methyl-5-methylmercaptoveratrol (Xb):  Dureh ~[ethylierung des 4- 
MethyJ-5-mereaptoveratrols in 89% Ausb. (MFp.). 

D a r s t e l l u n g  des 2 , 6 - D i ~ h y l - o - b e n z o c h i n o l a c e t a t s  (VI)  

Die Oxydation des 2,6-Di~thylphenols mit  Pb(OAe)4 wurde nach der so- 
genannten Pastenmethode ~3 durchgefiihrt. Das bei der Oxydation gebildete 
Chinon wurde durch ~Vasserdampfdestillation unter verminder~em Druck 
abgetrennt.  Den Rfiekstand der Wasserdampfdestillation destillierten wir im 
Widmer-K61behen bei 0,2 Torr. Wit  erhielten so bei 82--84 ~ VI in 52~o 
Ausb. als 01. 

is W. Metlesics, E. Schinzel, H. Vilcse/c und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 
1069 (1957). 
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Des IR-Spektrum yon VI zeigte alle charakteristisehen Sehwingungen 
eines Chinolaeetats und hatte eine groge Nhnliehkeit mit  dem des 2,6-Dimethyl- 
o-benzoehinolaee~ats (V). 

D a r s t e l l u n g  des 2 , 6 - D i / i t h y l - 5 - p h e n y l - o - b e n z o e h i n o l a e e t a g s  (VII)  

a) 2,4-Di(~thyl-3-hydroxydiphenyl X l I I a :  Wir erhielten X I I I a  aus 'VI 
dureh Umsetztmg mit  C6}tsMgBr in der yon F. Wessely, L. Holzer und H. 
Vilcsek i4 besehriebenen Weise. Da X I I I a  in NaOH schwer 16slieh ist, wurde 
des gebildete Diphenyl dutch Wasserdampfdestillation unter vermindertem 
Druek abgetrennt. Aus 6 g VI erhielten wir bei der Destilla~ion bei 125--135 ~ 
und 0,1 Torr 3,4 g (53% d. Th.) X I I I a  als 01. 

Die Bromtitration 15 yon X I I I  a ergab eine freie o- odor p-Stellung, was mit  
der von uns angenommenen Konsti tut ion iibereinstimmt. 

b) Oxydation yon X I H a  mit Pb(OAc)4 zu VII :  3,5 g X I I I a  wurden in 
CHC1s mit  Pb(OAe)4 oxydiert. Naeh der iibliehen Aufarbeitung erhielten wit 
2,14 g gelbliehweiger Kristalle (48% d. Th.), die naeh Uml6sen aus Petrol- 
~ther den Sehmp. 105--106 ~ zeigten. 

DaB es sieh bei obiger Verbindung tatsiiehlieh um VII  handelt  und nieht 
um des isomere 2,6-Di~thyl-3-phenyl-o-benzoehinolaeetat, wurde dureh des 
Ergebnis der Thiele-Umlagerung i6 wahrseheinlieh gemaeht. Wir erhielten 
dabei naeh entspreehender Aufarbeitung eine Verbindung vom Sehmp. 
112--113 ~ in 73% Ausb., der wit die Kons~i~ution X I I I b  zusehreiben. 

X I I I b  lieg sieh mit  FeCla nieht zu einem Chinon oxydieren. Dieses Ver- 
halten steht mit  der angenommenen Konst i tut ion in Einklang. Des isomere 
2,6-Dii~thyl-3-phenyl-o-benzoehinolaeetat hingegen miiBte bei der Thiele- 
Umlagerung des 2,6-Di/~thyl-3-phenyl-hydroehinon geben, des leieht zum 
Chinon oxydierbar sein sollte. 

Fi ir  die Aufnahme u n d  In te rp re ta t ion  der II~-Spektren danken  wir 
t t e r rn  Dr. Ing.  J.  Derkosch u n d  Her rn  W. Kaltenegger bestens. Fi ir  die 
Uberlassung der als Ausgangsmater ia l  benSt igten Phenole sind wit 
I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. mal t .  Otto Bayer, I~arbenfabriken Buyer, Lever- 
kusen,  zu besonderem Dunk  verpfliehtet. 

i~ 2'. Wessdy, L. Holzer und H. Vilcsek, Mh. Chem. 83, 1253J1952). 
15 B. Smith, Acta Chem. Seandin. l l ,  839 (1957). 
16 2". Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954). 


