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271. Versuehe zur Synthese isomerer Methyltoeole 
von P. Karrer und P. C. Dutta. 

(19. X. 48.) 

Bisher ist ein einziges Monomethyl-tocol bekannt l),  das die 
Methylgruppe in Stellung 8 enthiilt. Die Schwierigkeit der Dar- 
stellung der beiden anderen Isomeren (5- sowie 7-Monomethyl-tocol) 
liegt darin, dass zur Zeit keine Methode existiert, zwei Stellungen im 
Toluhydrochinon vorubergehend so zu blockieren, dass die dritte 
Stelle bei der Tocolsynthese in Reaktion treten muss, und nachher 
die vorubergehend eingefuhrten Substituenten wieder zu entfernen. 
Dieses Problem bildete den Ausgangspunkt fur die folgenden Ver- 
suche. 

In der Einwirkung von Ramy-Nickel besitzt man heute ein ein- 
faches Verfahren, um aus organischen Schwefelverbindungen die 
schwefelhaltige Gruppe reduktiv zu eliminieren. Wir versuchten 
daher, Methylmercaptoderivate des Toluhydrochinons herzustellen, 
diese mit Phytol zu den entsprechenden Methyl-methylmercapto- 
tocolen zu kondensieren und aus letzteren nachtriiglich die Methyl- 
mercaptogruppe mittels Raney-Nickel zu entfernen, z. B. 

SCH, SCH, 
I I CH, 

H 0 - A  Phytol HO-.A\/ \CH, Rune y-Ni - ___+ 

(,),-OH 1 C-C,,H,, 
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I1 CH, 
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I 
I CH, 
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Dies setzte eine Bearbeitung der Mercapto- und Methylmercapto- 
derivate des Toluhydrochinons voraus. 

Von den drei moglichen isomeren Mercapto- und den drei iso- 
meren Methylmercapto-toluchinonen sind bisher in der Literatur2) 
nur das 2-Methyl-5-methylmercapto-chinon und das 2-Methyl-5- 
methylmercapto-hydrochinon (I) beschrieben, allerdings ohne An- 
gaben, welche die angenommene Konstitution beweisen wiirden. Die 

l) P. Karrer und H .  Fritzsche, Helv. 22, 260 (1939); A. Jacob, P .  K .  Suteliffe und 
A.  R. Todd, SOC. 1940, 327; Stern, Robeson, Weisler und Baxter, Am. SOC. 69, 869 (1947). 

2, W .  Alcalay, Helv. 30, 579 (1947). 
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Methode ihrer Herstellung beruht auf der Einwirkung von Natrium- 
thiosulfat auf Toluchinon, wobei Mercapto-toluhydrochinon gebildet 
wird, welches man hierauf der Methylierung zum Methylmercapto- 
toluhydrochinon unterwirft. 

SS0,Na S H  

I V  CH, V CH, VI  bH, 

SCH, SCH, 
0 1  

Oxydation \/ \\ - I 1  
(CH3)2SO4 HO A 

1 1  I-OH 
\Y \po 

I 
I CH, VI I  CH, 

Bei der Wiederholung der Versuche von AZcaZa y erhielten wir 
durch Einwirkung von Na,S,O, auf Toluchinon ein krystallines Roh- 
produkt, das zwischen 95-120O unscharf schmolz und sich durch 
fraktionierte Krystallisation in zwei isomere Mercapto-toluhydro- 
chinone aufteilen liess. Das eine, schwerer losliehe, schmolz nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol bei 176-1790 (Bezeich- 
nung A), das andere, aus den Mutterlaugen isolierte, bei 111-1120 (B). 
Letzteres bildet den grosseren Teil des ursprunglichen Rohproduktes. 

Die Methylierung von A fiihrte zu einem S-Monomethylderivat, 
d. h. zu einem Methylmercapto-toluhydrochinon vom Smp. 128-129O 
(C), diejenige von B zu einem Methylmercapto-toluhydrochinon vorn 
Smp. 83-84O (D). 

Diese beiden Methylmercapto-toluhydrochinone C und D ent- 
standen auch bei der Einwirkung von Methylmercaptan auf Tolu- 
chinon, wobei die Verbindung vom Smp. 83-84O (D) das Haupt- 
produkt war. 

Durch Oxydation des Methylmercapto-toluhydrochinons C (Smp. 
128-129O) erhielten wir ein Methylmercapto-toluchinon vorn Smp. 
139-140°) (E), aus dem Methylmercapto-toluhydrochinon D (Smp. 
83-84O) ein Chinon vom Smp. 140-142° (F). Der Mischschmelz- 
punkt beider Substanzen zeigte eine Depression von ca. 20°. 

Das Chinon E besitzt die Konstitution des p-Methylmercapto- 
toluchinons (VII). Dies ergibt sich aus einer dritten Darstellungs- 
methode fur diese Verbindung, die in nachstehender Reaktionsfolge 
besteht: p-Methylmercapto-3-aminotoluidin wurde mit diazotierter 
Sulfanilsiiure zum Azofarbstoff V I I I  gekuppelt, dieser zum 2-Methyl- 
5-methylmercapto-p-phenylendiamin (IX) reduziert und letzteres zurn 
p-Methylmercaptotoluchinon (VII) oxydiert. 

131 
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I I 
V I I I  SCH, IX SCH, VII(E) ACH, 
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\/ 

I 
XI(A) SH X ( C )  SCH, 

Smp. 128-129O Smp. 176-179O 

Daraus geht ferner hervor, dass das Methylmercapto-toluhydro- 
chinon C (Smp. 128-129O) die Konstitution X, und das Mercapto- 
toluhydrochinon A die Formel X I  besitzt. 

Noch nicht bewiesen ist die Konstitution der Verbindungen B, 
D und F. Ton den beiden moglichen Isomerenpaaren XII-XV, 
XIII-XVI und XIV-XVII sind die letzteren XV, XVI, XVII aus 
nachher zu erorternden Griinden sehr wahrscheinlich. 

I 
XVI XVII XVIIa SCH, 

Die beiden Methylmercapto-toluhydrochinone C (X) und D 
wurden mit Phytol und Ameisensiiure zu Methylmercapto-tocolen 
kondensiert. Aus der Verbindung C (X) konnen sich theoretisch die 
Methylmercapto-methyl-tocole XVIII oder XIX, aus dem Hydro- 
chinonderivat XI11 die Tocole XX und XXI und BUS der Hydro- 
chinonverbindung XVI die Tocole XXII und XXIII bilden. 

I 
XVIII CH, 
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CH, 

CHZ CHZ 
HO-'\/ \CH, HO--/i/ \CH, 

H3"(j\ ,6-C16H33 CH3S- (/!\ /d-C16H33 

1 0 \CH, 1 0 \CH, 
XXII SCH, XXIII CH, 

Wir haben hierauf die erhaltenen Methylmercapto-tocole mit 
Raney-Nickel entsehwefelt, was leicht gelang. Das aus p-Methyl- 
mercapto-toluhydrochinon C (X) in dieser Weise gewonnene Mono- 
methyl-tocol (durch Entschweflung aus XVIII oder XIX entstanden) 
kann entweder 8-Methyl-toe01 oder 5-Methyl-toe01 oder eine Misehung 
von beiden sein. 8-Methyl-toe01 bildet einen krystallisierten Phenyl- 
azobenzoesaureesterl), den wir aus unserem Praparat nicht darstellen 
konnten. Es ist daher wahrscheinlich, dass 5-Methyl-toe01 oder eine 
Mischung von 5- und 8-Methyl-tocol vorliegt. 

Das Methyl-tocol, welches wir aus dem Methylmercapto-tolu- 
hydrochinon D gewannen, konnte, je nachdem ob jenem Struktur 
XI11 oder XVI zukommt, die Methylgruppe in Stellung 5,7 oder 8 
enthalten. Wir erhielten aus ihm ein gut krystallisiertes Phenylazo- 
benzoylderivat, das nach zweimaliger Krystallisation aus Pentan bei 
46--4'i0 schmolz, einige Grade hoher als das von fitern et aL2) be- 
schriebene Phenylazobenzoyl-8-methyl-tocol. Die Mischprobe mit 
dem uns von Herrn Dr. J .  G. Bazter freundlichst zur Verfiigung ge- 
stellten Phenylazobenzoyl-8-methyl-tocol zeigte aber keine Schmelz- 
punktsdepression, so dass die Identitat der beiden Substanzen a18 
wahrscheinlich angesehen werden muss. Die Richtigkeit dieser Schluss- 
folgerung vorausgesetzt, wurde dies bedeuten, dass das Methyl- 
mercapto-toluhydrochinon D vom Smp. 83-84O die Konstitution 
XVI besitzt, da wohl dieses, nicht aber eine Verbindung der Struktur 
XIII, in 8-Methyl-tocol uberfiihrbar ist (iiber das ?'-Methylmereapto- 
8-methyl- tocol XXIII). 

Da das &us dem Hydrochinon C (X) erhaltene Methyl-tocol nicht 
durch ein krystallisiertes Derivat charakterisiert werden konnte und 
sich das aus dem Hydrochinonderivat D gewonnene Methyl-tocol als 
wahrscheinlich identisch mit dem bekannten 8-Methyl-tocol erwiesen 
hatte, versuchten wir, die Kondensation des Phytols mit einem 

l) Am. SOC. 69, 869 (1947). 
2, M .  H .  Stern, C .  D. Robeson, L. Weisler und J .  G. Baxter, Am. SOC. 69, 869 (1947). 
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solchen Methyl-hydrochinonderivat auszufiihren, in dem z w e i Stel- 
lungen durch Methylmereaptogruppen blockiert waren. WBhrend es 
uns nicht gelang, in das Methylmercapto-toluchinon E (VII) eine 
zweite Methylmercaptogruppe einzufuhren, liess sich an das Methyl- 
mercapto-toluchinon F (Smp. 140-142O; Konstitution XVII ? )  ein 
zweites Mol Methylmercaptan anlagern und nach der Oxydation ein 
rotes Di-methylmercapto-toluchinon (G)  isolieren (Smp. 126O). Durch 
Reduktion konnte letzteres in ein Di-methylmercapto-toluhydro- 
chinon (H) vom Smp. 68-69O ubergefuhrt werden, dessen Konsti- 
tution noch offen steht (vermutlich XVIIa). Dieses liess sich mit 
Phytol leicht kondensieren. Das gebildete Methyl-di-methylmercapto- 
tocol, vermutlich der Struktur XXIV, konnte als Acetylderivat in 
guter Ausbeute und analysenreiner Form isoliert werden. Die Ver- 
suche zur Entschwefelung mit Rnney-Nickel sind aber bisher un- 
befriedigend verlaufen. 

SCH, 
I 

XXIV CH, 

Der eine von uns (P.C.D.) dankt der Universitat Calcutta Indien fur  eine Ghosh 
travelling Fellowship. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
2-Methyl-5-mercapto-hydrochinon (A, X I )  u n d  2-Methyl -  ? - m e r e a p t o -  

h y d r o c h i n o n  (B, X V  ?). 

Die Herstellung des Rohproduktes erfolgte nach der Vorschrift von Alcalayl) aus 
p-Toluchinon (8 g) und Natriumthiosulfat. Durch achtmalige fraktionierte Krystallisation 
aus Benzol erhielt man als schwerer losliche Fraktion das 2-Methyl-5-mercapto-hydro- 
chinon (A, Formel XI)  in Form langer, farbloser Nadeln vom Smp. 1if5-1790 (Sintern ab 
1710) Ausbeute 2 g. 

C,H,O,S Ber. C 53,83 H 5,11% Gef. C 53,2i H 5,4i% 
Aus den Mutterlaugen liess sich das Isomere B (Formel XV?) in Form kleiner 

Krystallaggregate isolieren. Die Verbindung ist in Benzol bedeutend leichter loslich als 
das isomere 2-Methyl-5-mercapto-hydrochinon (A). Smp. 111-1120. Ausbeute 4 g. 

C,H,O,S Ber. C 53,83 H 5,11 S 20,25% 
Gef. ,, 54,lO ,, 5,65 ,, 20,60% 

Met  h y 1 i e r u n g d e s 2 - M c t h y 1 - 5 - me r c a p t o - h y d r o  ch ino  n s (XI) z u m 2 -Met  h y 1 - 
5-methylmercapto-hydrochinon (C, X). 

4 g des Mercaptans A (Formel XI) wurden in 100 om3 Ather gelost, dazu 3,4 g 
Dimethylsulfat gefugt und das Gernisch in einer StGpselflasche mit der Losung yon 2 g 
wasserfreier Soda in 50 em3 Wasser, der noch einige Krystalle Na,S,O, zugefugt worden 
waren, 8 Gtunden auf der Maschine geschuttelt. Hierauf trennte man die Atherschicht ab, 
verdampfte den Ather und ricb das zuruckgebliebene 01 mit Wasser an, wobei es grossten- 

l) Helv. 30, 579 (194i). 
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teils erstarrte. Die Krystallmasse wurde abgepresst und aus Benzol wiederholt umkry- 
stallisiert. Smp. 128-129O. Die Verbindung lost sich leicht in Methanol, schwer in Petrol- 
ather. Ausbeute 0,5 g. 

C,H,,O,S (170,08) Ber. C 56,47 H 5,93% Gef. C 56,51 H 6,1474 

Methyl ie rung  d e s  2-Methyl -  ? - m e r c a p t o - h y d r o c h i n o n s  B zum 2 - M e t h y l -  ? -  
m e t h y l m e r  c a p t o  - h y d r o  ch inon  D (XVI ?). 

2 g des Thiophenols B wurden in 50 cm3 Ather gelost und mit 1,8 g Dimethylsulfat 
und einer Losung von 1 g wasserfreier Soda in 25 cm3 Wasser, die einige Krystalle Natrium- 
dithionit enthielt, zwei Stunden geschuttelt. Hierauf trennte man die hherschicht ab, 
verdampfte das Losungsmittel, schiittelte den oligen Riickstand mit 10 cm3 Wasser gut 
dureh, trocknete das 01 und loste es in Benzol, worauf sich nach Zusatz von Petroliither 
Krystalle abzuscheiden begannen. Diese wurden nach langerem Stehen abgenutscht. 
Ausbeute 0,8 g. Schmelzpunkt des 2-Methyl- ?-methylmercapto-hydochinons D 83-84,. 

A n l a g e r u n g  v o n  M e t h y l m e r c a p t a n  a n  Toluchinon.  2 - M e t h y l - 5 - m e t h y l -  
me r c a p t o - p -be  n z o c h i n o n E (VII) u n d 2 -Met  h y 1 - ? - m e t  h y 1 me r c a p t o - p - b e  n z o - 

chinon F (XVII?). 

10 g Toluchinon wurden in 25 om3 Methanol gelost und mit 25 cm3 Wasser vermischt. 
Die dabei entstandene Suspension wurde anf - 10, abgekiihlt und mit 2 g Methylmer- 
captan versetzt. Sie farbte sich dabei sofort rot; die gelben Krystalle des Toluchinons ver- 
schwanden und an ihre Stelle traten rote Nadelchen. Nach zweistiindigem Stehen im 
Eisschrank (ofters umschiitteln !) wurdcn sie abgenutscht und jc zweimal aus Methanol 
und aus Benzol-Petrolather-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute 5,4 g. Smp. 140-142O. 

I n  dieser rotgelben Verbindung liegt das 2-Methyl- ?-methylmercapto-p-benzo- 
chinon F (Formel XVII ?) vor. Es hat sich aus dem primar entstandenen Hydrochinon- 
derivat D durch Oxydation durch das iiberschiissige Toluchinon gebildet. Reduktion des 
Chinons F mit Na,S,O, fiihrt zum Hydrochinonderivat D vom Smp. 83-84O. 

Analyse des Chinons F: 
C,H,O,S Ber. C 57,12 H 4,7974 LGef. C 56,76 H 4,9074 

Die Methanol-Mutterlaugen von der Umkrystallisation des Chinons F haben wir 
eingedampft, den roten Riickstand in Ather gelost und mit Katriumdithionitlosung bis 
zur Beendigung der Reduktion geschuttelt. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der 
Ruckstand aus Benzol krystallisiert, wobei als schwerer losliche Fraktion 2-Methyl-5- 
methylmercapto-hydrochinon (C, Formel X) vom Smp. 128-129O erhalten wurde. Es geht 
daraus hervor, dass bei der Reaktion von Toluchinon mit Methylmercaptan nicht nur 
das Chinon F,  sondern auch das Chinon E entstanden war, das sich in den Mutterlaugen 
von F angereichert hatte. - Aus der Benzolmutterlauge des 2-Methyl-5-methylmercapto- 
hydrochinons C konnte nach Zusatz von Petrolather eine Fraktion des isomeren H y d o -  
chinonderivates D gewonnen werden. 

Das 2-Methyl-5-methylmercapto-p-benzochinon E (Formel VII) haben wir aus dem 
entsprechenden Hydrochinderivat C (Formel X) durch Oxydation mit Eisen(II1)-salz 
dargestellt. Es  besitzt rote Farbe und schrnilzt bei 139-140O. Mit dem isomeren Chinon 
F gemischt liegt der Smp. ca. 200 tiefer. 

2 -Met  h y 1 - 5 - m e t  h y 1 me r c a p t o - p -be  n z o ch ino  n E (VII) a u s 4 -Met  h y 1 me r c a p t o - 
3 -amino  -toluol. 

In  die diazotierte Losung von 4,3 g Sulfanilsaure wurden 5 g Natriumacetat einge- 
tragen und die kalte Losung hierauf in eine Suspension von 3,5 g 4-Methylmercapto-3- 
aminotoluol in 4 cm3 konz. Salzsaure und etwas Eis eingeriihrt, wobei sich ein Nieder- 
schlag ausschied. Die Mischung wurde wiihrend 20 Minuten geschiittelt und wiihrend dieser 
Zeit portionenweise 4 g Natriumacetat hinzugefiigt. Hierauf haben wir den gebildeten , 
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dunkeln Niederschlag abfiltriert, in der Losung von 10 g Natriumhydroxyd in 25 em3 
Wasser aufgelost und mit 20 g Na,S,O, bei 3 0 4 0 O  reduziert. Die Losung hellte sich 
allmiihlich auf und wurde nach einigen Stunden farblos, wiihrend sich an der Flussigkeits- 
oberfliiche ein 61 abschied, das beim Abkuhlen erstarrte. Diese Substanz (5 g) wurde in 
verdunnter Salzsiiure gelost, mit 1,5 g Eisen(II1)-chlorid oxydiert und durch die Flussig- 
keit Wasserdampf geleitet. Im Wasserdampfdestillat schied sich eine krystalline, rote 
Substanz aus, die nach der Krystallisation aus Benzol bei 139-140O schmolz und rnit dem 
2-Methyl-5-methylmercapto-p-benzochinon E (Formel V I I )  identisch war. 

C,H,O,S Ber. C 57,12 H 4,80y0 Gef. C 57,50 H 5,10% 
Versuche, an dieses Chinon ein zweites Mol Methylmercaptan zu addieren, schlugen 

fehl; der grosste Teil des Chinons E wurde aus dem Versuch zuruckgewonnen und aus der 
Mutterlauge des regenerierten Chinons konnte nach dcr Oxydation mit FeCI, nur wenig 
harzartige Substanz isoliert werden. 

D i -  me t hylmer  c a p t o  - t oluc h inon  (G) u n d  D i  ~ me t hylmer  c a p t o  - t o luhydro  - 
chinon (H). 

3 g Methylmercapto-toluchinon F (Smp. 140-142") wurden in 25 cm3 Methanol 
gelost ; beim Abkuhlen krystallisierte ein wesentlicher Teil der Verbindung aus. Nun 
setzte man 0,5 cm3 Methylmercaptan hinzu und liess die Mischung drei Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dabei verschwand der grosste Teil der ursprunglichen Krystalle und 
es bildete sich ein neuer Niederschlag. Dieser wurde abgenutscht und aus Methanol 
wiederholt umkrystallisiert. Die Substanz bildete dann lange, rote Nadeln, die bei 126O 
schmolzen. Ausbeute 0,3 g. 

Die Mutterlauge wurde mit Eisen(II1)-chlorid oxydiert, wobei sich Methylmer- 
capto-toluchinon I? ausschied. D a m  gaben wir 3 g FeCI, und 0,5 em3 Methylmercaptan, 
hielten die Mischung zwei Stunden bei 50-55" und kiihlten sic, wonach eine reichliche 
Ausscheidung der roten Nadeln erfolgtc, die nach Umkrystallisation aus Methanol bei 
125-126O schmolzen. Ausbeute 1 g. Aus der Mutterlauge konnte nach Oxydation mit 
FeCI, nochmals eine kleine Menge Methylmercapto-toluchinon F zuriickgewonnen werden. 

Die rote Verbindung vom Smp. 126" war das Di-methylmercapto-toluchinon G. 

Die Reduktion des Chinons G zum Di-methylmercapto-toluhydrochinon H geschah 
durch Schutteln der iitherischen Chinon-Losung mit einer gesiittigten Losung von Na- 
triumdithionit bis zur Entfiirbung. Nach dem Verdimpfen des Athers blieb ein Ruck- 
stand zuruck, der beim Abkuhlen fest wurde und aus einer Mischung von wenig Benzol 
und Petroliither krystallisierte. Wir erhielten die Substanz in farblosen, strahlig ange- 
ordneten Nadelaggregaten. Smp. 68-69O. Ausbeute fast quantitativ. 

C,H,oOnS2 Ber. C 50,44 H 4,70% Gef. C 49,80 H 4,40y0 

C,H1,0,S2 Ber. C 50,O H 5,50% Gef. C 49,8 H 5,67% 

Met  h y l m  e r c a p t o - m e t  h y 1 - t o  c o 1 a u s Mc t h y l  m e r c a p t o  - t o  1 u 11 y d r o c h i  n o n D 
(Smp.  83-84O) (XVI ?). 8 (  ?) -Methyl tocol .  

Die Mischung von 1,7 g Methylmercapto-toluhydrochinon D, 3 g Phytol und 15 cm3 
wasserfreier Ameisensiiure wurde im Stickstoffstrom vier Stunden stark gekocht, wobei die 
von Anfang an vorhandenen beiden Fliissigkeitsschichten bestehen blieben. Hierauf goss 
man das Reaktionsgemisch in Wasser, zog mit Ather aus, wusch die &herlosung nach- 
einander mit Wasser, 2-n Natronlauge und nochmals niit Wasser, trocknete sie und ver- 
dampfte das Losungsmittel. Der Ruckstand (4 g) wurde zur Verseifung von evtl. ent- 
standenem Formylester eine Stunde mit der Losung von 0,5 g NaOH in 15 om3 Methanol 
gekocht (in Stickstoffatmosphiire), die Flussigkeit mit Wasser verdunnt, ausgeathert, der 
Atherextrakt mit Wasser gewaschen und eingedampft. Hierauf chromatographierte man 
das erhaltene braune 01 (3,6 g) in Petroliitherlosung an Aluminiumoxyd (150 8). Die Ent- 
wicklung des Chromatogramms erfolgte zuerst mit 500 om3 Ather, hierauf mit 300 em3 
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einer Mischung von Petrolather und Benzol (3: 1). Die in der Rohre haftende, braunliche 
Zone wurde mit Ather, dem 5% Methanol zugesetzt worden waren, eluiert (2,l g) und 
hierauf durch zweistiindiges Erhitzen rnit 12 cm3 Pyridin und 6 om3 Essigsaureanhydrid 
auf 60° acetyliert. Nach Zugabe von Wasser zog man die Fliissigkeit mit Ather aus, 
wusch die Btherschicht mit verdunnter Salzslure und Wasser, verdampfte das Lijsungs- 
mittel und deatillierte den Riickstand im Hochvakuum. Das Acetylmethylmercapto- 
methyl-tocol ging in der Kugelrohre unter 0,005 mm Druck bei 200-210° als viskoses, 
~ h w a c h  gelbliches 61  iiber. Ausbeute 1,9 g. 

C30H,,03S Ber. C 73,40 H 10,3% Gef. C 73,28 H 10,5% 
Zur Entschwefelung dieser Verbindung wurden 0,9 g in 30 om3 absolutem Alkohol 

gelost und mit frisch bereitetem Raney-Nickel (aus 25 g Al-Ni-Legierung) sechs Stunden 
unter Riihren zum Kochen erhitzt. Dann hat man den Katalysator abfiltriert, mit 100cm3 
Alkohol ausgewaschen und die Filtrate eingedampft. Den Ruckstand (0,7 g) destillierten 
wir in der Kugelrohre bei 0,Ol mm Druck. Nach einem geringen Vorlauf bei 100-1100 
destillierte das Methyl-tocol zwischen 180-185O (Luftbadtemperatur) als farbloses 61. 
Ausbeute 0,4 g. 

C,,H,,O, Ber. C 80,51 H 11,5% Gef. C 81,lO H 11,4% 

P h e n  y 1 - az  o b enzo  y l  - me t h y 1 - t o  col. 

Diese Verbindung haben wir aus dem vorbeschriebenen Methyl-tocol in folgender 
Weise erhalten: 

1,l g Methyl-tocol wurden in 8 cm3 trockenem Pyridin gelost, 0,8 g Phenyl-azo- 
benzoylchlorid zugesetzt und die Mischung zwei Stunden arf 70-75O erwarmt. Sie wurde 
hierauf in Eiswasser gegossen, rnit Ather ausgezogen, die Atherschicht mit eiskalter, ver- 
diinnter Salzslure und mit Sodalosung gewaschen, das Losungsmittel verdampft und der 
olige Riickstand in Pentan aufgenommen. Aus diesem Losungsmittel krystallisierte nach 
langerem Aufbewahren bei - 80° das Phenyl-azobenzoylmethyl-tocol in gelbroten, schma- 
len Pliittchen, die bei 40-43O schmolzen. Nach einer zweiten Krystallisation aus Pentan 
war er auf 4 6 4 7 O  gestiegen (nach vorgangigem Erweichen bei 44O) Mischschmelzpunkt 
mit Phenylazobenzoyl-8-methyl-tocol 46O. 

C,,H,,O,N, Ber. N 4,7 Gef. 5,4% 

Methylmercapto-methyl-tocol a u s  Methylmercapto-toluhydrochinon C 
(Smp.  128-129O) 5 (  ?)-Methyl- tocol .  

Bei der Herstellung des Methylmercapto-methyl-tocols aus dem Methylmercapto- 
toluhydrochinon C (Smp. 128-129O) hielten wir uns in allen wesentlichen Punkten an dio 
Vorschrift, die wir vorstehend fur  die Synthese des isomeren Methylmercapto-methyl- 
tocols aus dem Methyl-mercapto-toluhydrochinon D gegeben hatten. 

Das Acetylderivat des neuen Methylmercapto-methyl-tocols destillierte in der 
Kugelrohre unter 0,Ol mm bei 210-220O. 

C,,H,O,S Ber. C 73,40 H 10,3% Gef. C 73,28 H 10,5% 
Das durch Entschwefelung mit Raney-Nickel und gleichzeitige Verseifung daraus 

erhaltene Methyl-tocol ging in der Kugelrohre bei 180-190O (Luftbadtemperatur) und 
0,Ol mm Druck uber. 

C,,H,,O, Ber. C 80,51 H 11,5% Gef. C 79,90 H 10,9% 
Das Phenyl-azobenzoyl-derivat dieses Tocols, das wir in gleicher Weise wie das- 

jenige der isomeren Verbindung darstellen wollten, blieb auch nach langem Aufbewahren 
bei tiefer Tmperatur  olig. Auch Krystallisationsversuche aus Isopropylalkohol-Losung 
blieben erfolglos. 
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Met  h y 1 - d i - m e t  h y 1 me r c a p  t o - t o  c o 1 (XXIV ?) a u s  D i - m e t h y 1 me r c a p t o - 
t o l u h y d r o c h i n o n  H (Smp.  67-69O). 

Die Mischung von 2 g Di-methylmercapto-toluhydrochinon H ,  3,5 g Phytol und 
15 cm3 masserfreier Ameisensaure wurde unter denselben Bedingungen, wie sie vorste- 
hend fiir die Kondensation der Mono-methylmercapto-hydrochinone angegeben worden 
sind, zur Reaktion gebracht. Auch die Aufarbeitung erfolgte analog. Aus der oberen Zone 
des Chromatogramms gewann man 3,6 g eines viscosen Ols, dessen Acetylderivat unter 
0,02 mm bei 230-2350 in der Kugelrohrc als viscose, fast farblose Flussigkeit destillierte. 
Ausbeute 3,3 g. 

C,,H,,O,S, (550,4) Ber. C 69,76 H 9,880,!, Gef. C 69,80 H 9,90% 

Zu s ammenf a s sung. 
I n  der vorliegendon Untersuchung werden beschrieben : 2 iso- 

mere 2-Methylmercapto-hydrochinone, 2 isomere 2-Methyl-methyl- 
mercapto-hydrochinone, die zugehorigen isomeren Methyl-methyl- 
mercapto-p-benzochinone, Di-methylmercapto-toluchinon, Di-methyl- 
mercapto-toluhydrochinon, 2 Methylmereapto-methyltoeole sowie 2 
aus den letzteren Substanzen durch Entfernung der schwefelhaltigen 
Res te darges tellte Methyl- toeole. 

Die Untersuchung zeigt einen neuen Weg zur intermediaren 
Blockierung bestimmter Stellungen in aromatischen Kernen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

272. Reduktion von Aminoearbonsaureestern zu Aminoalkoholen. 
Konfigurationsbeweis fur L(-)-Prolin 

von P. Karrer und P. Portmann. 
(19. X. 48.) 

In Fortfuhrung unserer Arbeitenl) uber die Reduktion von 
Aminocarbonsaureestern und Aminoalkoholen mittels Lithiumalumi- 
niumhydrid haben wir Arecolin (I) zum 1-Methyl-3-oxymethyl- 
tetrahydropyridin (11), ferner Guvacinathylester (111) zum 
3-Oxymethyl-tetrahydropyridin (IV) reduziert und die neuen Amino- 
alkohole durch die krystallisierten Oxalate charakterisiert. 

Bei der Reduktion von L- Glutaminsaure-diathylester mit LiAlH, 
wurden zwei Verbindungen erhalten : als Hauptprodukt L-2-Amino- 
pentandiol-(l,5) (V), als Nebenprodukt L-2-Oxymethylpyrrolidin (VI). 
Letztere Verbindung musste sich aus dem sog. L-Pyrrolidon-carbon- 
saureathylester (VII), der aus Glutaminsaureester leicht entsteht, ge- 
bildet haben. Daher haben wir auch den reinen L-Pyrrolidon-carbon- 
saureester VII der Reduktion mit LiAlH, unterworfen und hierbei 

1) P. Karrer, P. Portmann und N .  Suter, Helv. 31, 1617 (1948). 




