Uber die Einwirkung von Thiolen und Sulfinsiiuren
auf Chinolacetate I

Von
J. Kotlan und F. Wessely
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien

(Eingegangen am 20. Dezember 1956)

Fir die Reaktion der o-Chinolacetate mit nucleophilen
Reagenzien lieflen sich bisher plausible Mechanismen formu-
lieren. Dies ist aber nicht mehr fir die Addition von Thio-
phenol (I) und Benzolsulfinsdure (II) an o-Chinolacetate
moglich. Mit I bilden sich, wenn die Stellung 4 und 6 des
o-Chinolacetats nicht besetzt ist, als Hauptreaktionsprodukte
entsprechend substituierte 4-Hydroxy-diphenylsulfide (z. B.
entsteht aus ITI die Verbindung IX) und als Nebenprodukte
2-Hydroxy-diphenylsulfide. Sind diese beiden Stellen substi-
tuiert, so wird das Chinolacetat zum entsprechenden Phenol
reduziert. Ist die Stellung 4 besetzt und Stellung 6 unsubsti-
tuiert, tritt zum groBten Teil Reduktion des Chinolacetats zum
Phenol ein, zum geringeren Teil entstehen 2-Hydroxy-diphenyl-
sulfide. Mit II entstehen bei unsubstituierter Stellung 5
3-Hydroxy-diphenylsulfone; ist diese besetzt und die Stellung 4
unsubstituiert, bilden sich 4-Hydroxy-diphenylsulfone.

Das ungesittigte System —C=C—C=0 der o- bzw. p-Chinolacetate
ermoglicht eine Reihe von Additionsreaktionen, von welchen von uns
bisher die mit metallorganischen Verbindungen ausfiihrlicher mitgeteilt
wurden. Die gebildeten Reaktionsprodukte sind durch eine primére
1,2- oder 1,4-Addition an das obige System zu erkliiren, die einer mecha-
nistischen Betrachtung keine prinzipiellen Schwierigkeiten bieten®.

Solche treten aber auf, wenn man die Addition von RSH und RSOH
untersucht. Wir teilen im folgenden nur die Ergebnisse unserer Versuche
mit, ohne einen auch nur einigermaBen fundierten Deutungsversuch
machen zu konnen.

1 0. Polansky, H. Schinzel und F. Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956).
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Wir haben die Reaktionsprodukte untersucht, die bei der Einwirkung
von CH,SH (I) und C;H;SO,H (IT) auf
2-Methyl-o-chinolacetat (I1l),
2-Phenyl-o-chinolacetat (IV),
2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (V),
2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (VI),
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat (VII),
. 4-Methyl-2-acetoxy-o-chinolacetat (VILI)
erhalten werden.
Wir erwarten, dafi die Reaktion mit den angefiilhrten Chinolacetaten
entsprechend dem folgenden Mechanismus verlaufen wiirde:
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Als Reaktionsprodukte waren dann substituierte 3-Hydroxy-diphenyl-
sulfide bzw. 3-Hydroxy-diphenylsulfone vorauszusehen. Diese Erwartung
trat aber nur zum Teil ein.

Unsere Feststellungen gewinnen in Hinblick auf eine kiirzlich er-
schienene Arbeit von R. Adams und K. R. Brower? an Interesse, in der
eine Reihe von Additionsreaktionen unter anderem auch mit I und I
an das 24-Dimethyl- und 2.4,6-Trimethyl-o-chinol-benzol-sulfonimid-
acetat, deren Konstitution den von uns untersuchten o-Chinolacetaten
entspricht, beschrieben wird. Die Addition erfolgte stets in 1,4-Stellung
nach dem Schema:

N—S0,C,H; NH—S0,C.H;
I cH, |  cH,
HX N\
~HOAc ”
s Ohe N
OH, CH,
HX = HSCH; oder HSO,CH,
0 o)
R, § R A: BR=CH,; R, =R, = I cH
NN (IV): R=CH,; R, — R, — H < ’
zl \OAc (V): R=R, =CH;; R, = : /& OAc
N (VI): R = R, = R, = CH, NS
i (VIIT): R = OAc; R, = CH,; R, = CH,
R (VII)

2 J. Amer. Chem. Soc. 78, 4770 (1956).
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Setzt man IIT bei Zimmertemp. mit T um (in Chloroform oder Athanol
mit oder ohne Zusatz kleiner Mengen Tridthylamin), so erhdlt man in
guter Ausbeute eine Verbindung C,;H;,08 (IX) vom Schmp. 76°. Bei
der Reaktion tritt nachweisbar Essigsiureabspaltung ein und die erwihnte
Verbindung besitzt phenolischen Charakter. Eine Verbindung der
gleichen Molekularformel und demselben Schmp. war schon vor lingerer
Zeit von E. Moness und Mitarb.? nach der Methode von O. Hinsberg*

3 J. Amer. Pharmac. Assoc. 21, 557 (1932).
4 Ber. ditsch. chem. Ges. 36, 107 (1903).
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aus o-Kresol und Benzolsulfinsdure unter dem Einflull von konz, H,S0,
dargestellt worden. Ihr wird auf Grund der von Hinsberg festgestellten
SubstitutionsregelméBigkeiten die Struktur IX zugeschrieben. Die von
ung angenommene Identitit dieser Verbindung mit der von uns erhaltenen
lieBen Zweifel anfkommen: entweder an der Richtigkeit der Konstitution
der nach Hinsberg dargestellten Verbindung oder an dem Verlauf der
von uns untersuchten Addition, die ja nach einem 1,4-Mechanismus zur
Verbindung X hétte filhren miissen. Zur Sicherstellung der Konstitution
der Verbindung mit dem Schmp. 76° haben wir sie mit H,0, in Eisessig
zum bei 230° schmelzenden Sulfon C;3H,;,0,8 oxydiert, dessen Methyl-
ather bei 113° schmilzt. Es wurden dann die Methyliather IXd bzw. Xb
der beiden Sulfone IXa bzw. Xa auf eindeutigen Wegen synthetisiert.
IXd erhielten wir nach den Angaben von §. B. Kolhatior und K. V. Bolkil®
durch eine Friedel-Crofts-Reaktion aus o-Kresolmethylither und Benzol-
sulfonsdurechlorid, Xb durch die gleiche Reaktion des mit PCl; aus
der 4-Methyl-3-methoxy-benzolsulfonsiiure® dargestellten Siurechlorids
und Benzol. Es erwies sich nur IXd mit dem Sulfonmethylither, der
aus IX dargestellt worden war, als identisch.

Einen ganz gleichen Verlauf nimmt die Einwirkung von I auf IV,
Dabei erhielten wir unter den gleichen Reaktionshedingungen in praktisch
quantitativer Ausbeute einen 6ligen Thiodther der Formel C H,,08 (IXe),
der in ein kristallisiertes Acetat vom Schmp. 97 bis 98° (IX{f) iiber-
fishrbar ist. Aus IX{ wurde das Sulfon IXg und daraus der Methyl-
ather IXh dargestellt. Die Konstitution der letztgenannten Verbindung
wurde durch eine Synthese bewiesen. 4-Hydroxy-3-phenyl-benzolsulfon-
siure? fithrten wir in ibhren Methylither iiber und setzten das mit
PCl; dargestelite Siurechlorid mit Benzol nach Friedel-Crafts um.

Durch diese Ergebnisse ist also sichergestellt, daBl die Addition von
Phenylmerkaptan an ein nur in 2-Stellung substituiertes o-Chinolacetat
nicht in 1,4-Stellung an das konjugierte System erfolgt. Formal ist vielmehr
eine 1,5- Addition eingetreten. Neben dieser Hauptreaktion tritt in geringem
Umfang auch eine 1,3-Addition ein. Denn man findet bei der Einwirkung
von Phenylmerkaptan auf III noch in kleiner Ausbeute einen mit IX stel-
lungsisomeren Thiodther, den wir nicht als solchen isoliert haben, sondern
in das Sulfon C;;H,,0,8 vom Schmp. 106 bis 107° iiberfiihrten. Der Ver-
bindung kommt die Konstitution XI zu, die durch folgende Synthese
bewiesen wurde: 2-Methoxy-3-nitrotoluol® wurde durch katalytische
Hydrierung in die entsprechende Aminoverbindung iibergefithrt, diese

5 J. Indian Chem. Soc. 7, 843 (1930).

¢ M. Hayduck, Ann. Chem. 172, 204 (1874).

? N.N. Woroshzow jr. und 4. T. Troschischenko, Chem. Zbl. 1938 I1, 770;
1940 II, 2153.

8 G. P.Gibson, J. Chem. Soc. London 127, 42 (1925).
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diazotiert und das Diazoniumsalz mit C,H,SNa zum Thioither umge-
setzt, dessen Oxydation schlieBlich das Sulfon XIa ergab. Der Misch-
schmp. mit dem Methylither von XI bewies die Identitit.

Es schien nun von Interesse, die Addition von Phenylmerkaptan an
hohersubstituierte o-Chinolacetate, vor allem solche, die neben der
Alkylgruppe in Stellung 2 auch noch solche in 4- (V), 4,6- (VI) oder
5-Stellung (VII) tragen, zu untersuchen.

Erwartungsgemill verlief mit V und VI die Reaktion in anderer
Richtung. Es erfolgt vorwiegend Reduktion des Chinolacetats und man
erhilt die den beiden Chinolacetaten entsprechenden Phenole und als
Oxydationsprodukt Diphenyldisulfid. Ein Additionsprodukt gewannen
wir nur aus V in sehr kleinen Mengen, das unter den im experimentellen
Teil naher beschriebenen Bedingungen ein Sulfon der Konstitution XIL
ergab, die wir durch Synthese seines Methyliathers (XI1a) bewiesen haben.
2,4-Dimethyl-6-nitrophenol® wurde in seinen Methyldther ibergefithrt;
von diesem gelangten wir durch die gleiche Reaktionsfolge wie bei der
Synthese von XIa angegeben zum Sulfon XIla.

Der Erwartung entsprechend verlief auch die Umsetzung von VII
mit I. Wir erhielten in glatter Additionsreaktion einen nicht in Substanz
isolierten Thiodther, der als Rohprodukt mit H,0, ein Sulfon vom
Schmp. 162° lieferte. Seine Konstitution XIII wurde durch die Identitéit
seines Methyldthers XIITa mit einem synthetisch erhaltenen erwiesen.
Das 2,5-Dimethyl-4-nitrophenol'® diente als Ausgangsmaterial. Die
weiteren Syntheseschritte entsprechen den bei der Verbindung Xla
angegebenen.

Auch die Addition von Benzolsulfinsdure kann nicht durch einen
einheitlichen Reaktionsmechanismus erklirt werden. Zum Unterschiede
vom Thiophenol tritt mit den Chinolacetaten III, IV, V, VI glatte
1,4-Addition unter Bildung der entsprechenden Sulfone (Xa, Xe, X1V
und XIVa) ein. Dementsprechend erwarteten wir beim 2,5-Dimethyl-
chinolacetat VII keine Addition der Benzolsulfinsdure. Ks trat aber im
Gegenteil eine solche ein und wir erhielten die Verbindung XIIIL.

Wir fassen die Ergebnisse in der Ubersicht auf Seite 123 zusammen.

Zur ersten Orientierung haben wir auch VIII mit Benzolsulfinsdure
umgesetzt. Die Addition tritt in groBlem Umfang ein. Da aber das
priméire Additionsprodukt einen schlechten Schmp. zeigte, wurde es
acetyliert. So erhielten wir eine Verbindung der Molekularformel
CH,406S vom Schmp. 149 bis 150° und schreiben ihr die Konstitu-
tion XV zu.

Y W. R. Hodgkinson und L. Limpach, J. Chem. Soc. London 63, 104
(1893).
0 K.v. Auwers und F. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1275 {1914).
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Uber die Reaktion von Thiophenol und Benzolsulfinsiure mit p-Chinol-
acetaten und die Einwirkung aliphatischer Thiole und H,S auf o-Chinol-
acetate werden wir demnichst berichten.

Experimenteller Teil
I. Einwirkung von Thiophenol auf o-Chinoclacetate
1. 2-Methyl-o-chinolacetat (I1I)

A: 10 g III wurden in 20 ml Chloroform geldst, 10 Tropfen Tridthylamin
hinzugefiigt und mit einer Losung von 6,6 g Thiophenol in 20 ml Chloroform
vereinigt (es tritt Selbsterwirmung auf) und 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen
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gelassen. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem Druck verdampft
und der Riickstand bei 0,1 Torr im Widmer-Ko6lbchen destilliert : nach einem
geringen Vorlauf (1,0 g) ging zwischen 158 und 162° die Hauptmenge
(11,3 g) uber. In einer vorgeschalteten Kiihlfalle kondensierten sich etwas
Eisessig und Thiophenol. Die zwischen 158 und 162° abgenommene Fraktion
erstarrte bald. Sie wurde aus Benzol-Petroldather umkristallisiert und lieferte
8,3 g des Stoffes IX (das sind 639% d. Th.) vom Schmp. 76° (Umwandlung
bei 63,5°)1L
CisH,08. Ber. C 72,21, H 5,59, S 14,82,
Gef. C 72,34, H 5,50, S 14,81.

Die bei Stoff IX anfallende Mutterlauge wurde im Vak. eingedampft
und ihr Rickstand wie weiter unten beschrieben zum Sulfon oxydiert. Wir
erhielten von dem Sulfon IXa 1,7 g, das sind 119 4. Th. vom Schmp. 230°
(aus Eisessig).

C;.H,,0.8. Ber. C 62,90, H 4,87, S 12,91,
Gef. C 63,28, H 5,02, S 13,12.

Das bei der Oxydation erhaltene Filtrat wurde mit Wasser weitgehend
verdiinnt, die ausgeschiedene, nur teilweise kristallisierte Substanz abgetrennt
und ‘diese bei 0,1 Torr im Kugelrohr erhitzt: bei einer Luftbadtemp. von
160 bis 180° ging ein schwach gelb gefdrbtes Ol iiber, welches nach dem
Erstarren aus Eisessig-Wasser umkristallisiert 0,6 g (das sind 49, d. Th.)
des Sulfons XTI vom Schmp. 106 bis 107° ergab.

C,sH,,0,8. Ber. C 62,90, H 4,87, S 12,91.
Geof. C 63,21, H 4,85, S 12,89.

Als weiteres Destillat folgte zwischen 180 und 210° noch eine geringe
Menge (0,7 g) des Sulfons IXa.

Oxydation von IX zum Sulfon IXa: 0,73 g, in einigen Milliliter Eisessig
gelést, wurden mit 1,14 g 30,5%igem Perhydrol versetzt, 2 Stdn. stehen
gelassen und dann 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Zur Vervollsténdigung
der bereits eingetretenen Kristallisation des Stoffes IXa setzte man noch
etwas Wasser zu und liefl erkalten. Awus Eisessig umkristallisiert, erhielten
wir 0,62 g, das sind 749 d. Th. vom Schmp. 230°.

Ozydation von IX zum Sulfowyd IXb: 2,2g wurden in 10ml Eisessig
gelést und unter Wasserkithlung mit 1,1 g 319%igem Wasserstoffperoxyd
versetzt und 3 Stdn. unter Kihlung und 20 Stdn. bei Zimmertemp. stehen
gelassen. Dann wurde etwas Wasser zugesetzt und das Sulfoxyd IXb ab-
gesaugt (2,05 g, das sind 879, d. Th.). Aus Eisessig umkristallisiert Schmp. 158
bis 159°.

C,,H,,0,8. Ber. C 67,23, H 5,21. Gef. C 67,34, H 5,27.

Das Sulfoxyd IXb lieferte bei weiterer Oxydation mit H,0, in praktisch
quantitativer Ausbeute das Sulfon IXa.

Methylierung von 1X: 2 g wurden mit einer #ther. Diazomethanlésung
(bereitet aus 5g Nitrosomethylharnstoff) 6 Tage im Hisschrank stehen
gelassen. Nach Zersetzen des iiberschiissigen Diazomethans haben wir die
Atherlésung erschopfend mit 109%iger Natronlauge ausgeschittelt, an-
schlieBend abgedthert und den Riickstand bei 12 Torr und einer Luftbad-

1 Alle Schmp.- wurden in einem Kofler-Schmelzpunktsapparat mit
Thermometerablesung bestimmt.
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temp. 170 bis 190° im Kugelrohr destilliert. Das farblose Destillat (1,1 g)
erstarrte bald. Schmp. 53 bis 54° (Subst. IXe).

0,H,08. Ber. OCH, 13,45, Gef. OCH, 13,23.

Ozydation von IXc¢ zum Sulfon IXd: 0,66 g, 0,9 g 35%iges Wasserstoff-
peroxyd und 5 ml Eisessiz wurden vereinigt und nach 2stiind. Stehen bei
Raumtemp. 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Dann wurde etwas Wasser
zugesetzt, die Substanz IXd abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert.
0.61 g, das sind 819, d. Th. vom Schmp. 112 bis 113°.

C,.H,,0,8. Ber. € 64,11, H 5,38, § 12,22, OCH, 11,83.
Gef. C 64,38, I 5,24, S 12,65, OCH, 11,97.

Der Stoff IX d zeigte in Mischung it einem nach G. B. Kolhatkar® dar-
gestellten 4-Methoxy-3-methyl-diphenylsulfon (Schmp. 112,5°) keine Schmp.-
Depression.

Methylierung von XI: 0,3 g wurden in 10%iger Kalilauge am Wasserbad
gelost und bei 80 bis 90° mit Dimethylsulfat in der iiblichen Weise methyliert.
Aus Eisessig-Wasser umkristallisiert wurden 0,2 g XIa erhalten. Schmp. 106
bis 107°.

C4H,,058. Ber. C 64,11, H 5,38. Gef. C 64,40, H 3,41,

Synthese des 2-Methoxy-3-methyl-diphenylsulfons XIa: 2-Methoxy-3-
nitrotoluol® wurde in der iiblichen Weise in alkchol. Lésung mit Wasser-
stoff unter Normaldruck und Raumtemp. in Gegenwart von Raney-Ni in
praktisch quantitativer Ausbeute zum 2-Methoxy-3-amino-toluol hydriert.
2,2 g des Amins losten wir in 43 ml 1 n HCl und diazotierten unter Ris-
kithlung mit einer Loésung von 1,3 g Natriumnitrit in 10 ml Wasser. Die
Diazoniumsalzlésung wurde mit Natriumacetat versetzt und unter gutem
Rijhren in eine Losung von 1,9 ¢ Thiophenol und 2,05 g Atznatron in 10 ml
Wasser, in der noch 1,5 g Cu-Pulver suspendiert waren, bei 5° eingetropft.
Die Mischung blieb {iber Nacht stehen und wurde dann 20 Min. auf dem
Wagserbad erhitzt. Wir machten stark alkalisch und schiittelten mit Ather
aus. Die Atherlésung wurde mit 10%iger Natronlauge und 109%iger Schwefel-
sdure gewaschen und dann eingedampft. Ihr Rickstand wurde in 7 ml Bis-
essig aufgenommen und mit §g 30%igem Wasserstoffperoxyd 2 Stdn. am
Wasserbad erhitzt. Wir setzten ebtwas Wasser zu und losten das nach dem
Hrkalten ausgefallene 2:Methoxy-3-methyl-diphenylsulfon aus Hisessig-
Wasser um. Wir erhielten 1,7 g (das sind 419, d. Th. bez. auf einges. Amin)
mit dem Schmp. 106 bis 107°. Dieses Sulfon ergab bei der Mischschmp.-
Probe mit dem oben erhaltenen Sulfon XIa keine Depression.

B: 3,3 g III wurden in 10 ml Chloroform gelést und mit einer Ldsung
von 2,2g I in 10l Chloroform vereinigt und 24 Stdn. bei Zimmertemp.
stehen gelassen. Egs trat im Gegensatz zu A (Tridthylaminzusatz) keine
Selbsterwiirmung ein. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vak.
wurde der Riickstand bei 12 Torr im Kugelrohr destilliert. Als Vorlauf
erhielten wir nicht umgesetztes I und IIT (1,1 g). Bei einer Luftbadtemp.
von 180 bis 200° destillierte dann die Hauptmenge (3,05 g) iiber, welche in
der iiblichen Weise mit 5 ml 819%igem H,0, in Eisessiglésong am Wasserbad
oxydiert wurde. Wir isolierten 2,2 g IXa, das sind 459, d. Th.

C: Eine Losung von 3,3 g I1T in 25 ml Athanol und eine Lésung von 2,2 g
Iin 10 ml Athanol wurden vereinigt, wobei sich das Glemisch etwas erwirmte,
und dann dieses 48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen., Nach dem
Abdampfen des Athanols im Vak. erhitzten wir den Riickstand bei 12 Torr
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im Kugelrohr und erhielten bei einer Luftbadtemp. von 180 bis 200° 4,1 g
Destillat. Dieses wurde gleichfalls einer Wasserstoffperoxydoxydation
unterworfen und ergab 3,1 g IXa, das sind 639% d. Th. Aus dem Filtrat
isolierten wir bei der unter A angefihrten Aufarbeitung 0,3 g XI.

2. 2-Phenyl-o-chinolacetat (I1V)

In 50 ml Chloroform lésten wir 9,2 g IV und 4,4 g I, fiigten noch 5 Tropfen
Tridgthylamin hinzu und lieflen 2 Tage stehen. Nach dem Verdampfen des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck destillierten wir das Reaktions-
produkt bei 0,3 Torr im Widmer-Kolbchen. Nach einem geringen Vorlauf
ging die Hauptmenge zwischen 205 und 207° iiber und stellte ein sehr
viskoses farbloses Ol dar, welches nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. Ausbeute 10,5 g IXe, das sind 949 d. Th.

0,.H,,08. Ber. C 77,68, H 5,07, S 11,51.
Gef. C 77,52, H 4,91, S 11,31.

Acetylierung von IXe: 2g wurden mit 5 ml Essigsdureanhydrid und
1 ml Pyridin tber Nacht bei Zimmertemp. acetyliert. Nach Zersetzen mit
Eis erhielten wir 2,1 g des Stoffes IX{, das sind 91% d. Th. vom Schmp. 95
bis 98°. Aus Athanol umkristallisiert Schmp. 97,5 bis 98,5°.

O,oH,,0,8. Ber. C 74,99, H 5,03, S 10,00, CH,CO 13,42,
Gef. C 75,41, H 4,98, § 9,66, CH,CO 13,28.

Dasg Acetat IXf kann auch durch Acetylierung des Rohproduktes der
Umsetzung von IV mit I (vor der Destillation) in 809iger Ausbeute bez.
auf eingesetztes IV erhalten werden.

Ozxydation von 1Xf: 0,2 g wurden, wie tblich, in das Sulfon IXg iiber-
gefiihrt (0,19 g, das sind 869 d. Th.). Schmp. nach dem Umbkristallisieren
aus Athanol 103 bis 104°.

C,H,,0,S. Ber. 89,09, CH,CO 12,20. Gef. S 9,21, CH,CO 12,50.

Zur Darstellung von IXh wurden 1,3 g IXg mit 5ml 109%iger NaOH
und 5 ml Methanol 1 Std. am Wasserbad verseift, dann das Methanol ver-
trieben und wie iiblich mit Dimethylsulfat und NaOH bei 80 bis 90° methy-
liert. Nach dem Erkalten wurde von der wafr. Phase abgetrennt und aus
Athanol umkristallisiert: 0,97 g IXh, das sind 819, d. Th. vom Schmp. 112
bis 114°. -

C1oH,,058. Ber. S 9,88, OCH, 9,55. Gef. S 10,06, OCH, 9,71.

Synihese des 3-Phenyl-4-methoxy-diphenylsulfons IXh: 34 g o-Hydroxy-
diphenyl und 20 ml konz. Schwefelsdure erhitzten wir nach Literaturangabe’
6 Stdn. auf 115 bis 125°. Das Reaktionsprodukt wurde in 400 ml Wasser
eingetragen, die Losung filtriert und mit konz. Natronlauge alkalisch ge-
macht. Dann setzten wir bei 70 bis 80° in kleinen Anteilen 50 g Dimethyl-
sulfat und die entsprechende Menge Natronlauge zu. Nach beendeter Methy-
lierung wurde heif} filtriert. Beim Erkalten kristallisiert das Na-Salz der
3-Phenyl-4-methoxy-benzolsulfonsdure aus (30 g). Die Losung lieferte nach
dem Einengen im Vak. und NaCl-Zusatz noch 11 g Na-Salz.

30 g gut getrocknetes Na-Salz und 100 g PCl; {(in kleinen Anteilen zu-
gesetzt) wurden unter heftiger Reaktion in einer Reibschale verrieben und
anschlieBend in einem Rundkolben wunter Feuchtigkeitsausschluf 1 Std.
auf 100° erwirmt. Nach dem Erkalten wurde auf Eis gegossen und nach
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erfolgter Zersetzung des Phosphoroxychlorids das Sulfoséiurechlorid in
Benzol aufgenommen, die Benzolldsung mit Wasser ausgeschiittelt, filtriert
und unter vermindertem Druck eingedampft. Den Riickstand losten wir
in Ather und fillten mit Petrolidther das 3-Phenyl-4-methoxy-benzolsulfon-
sdurechlorid (24 g) aus. Aus Ather-Petrolather umgeldst Schmyp. 78 bis 79°.

C;,H,,010,8. Ber. C1 12,53, OCH, 10,96. Gef. C1 12,17, OCH, 11,24.

Zu einer Losung von 2g des oben erhaltenen Sulfonsiurechlorids in
20 ml trockenem Benzol gaben wir 2 g gepulvertes Aluminiumehlorid, lieflen
die Mischung 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen und erwidrmten dann noch
1 Std. auf 55 bis 65°. Nach Zersetzung mit Eis und 10%iger Salzsdure
wurde die Benzolschicht abgetrennt, gewaschen und unter vermindertem
Druck eingedampft. Das Produkt nahmen wir in 5 ml Athanol auf und er-
hitzten zur Entfernung des unumgesetzten S#urechlorids mit 10 ml 109%iger
Natronlauge 2 Stdn. am Wasserbad. Dann wurde in Benzol anfgenommen,
die Benzollosung gewaschen und im Vak. eingedampft. Der Riickstand
kristallisierte aus Athanol (0,93 g). Nach 2maligem Umlssen aus Athanol
lag der Schmp. bei 112 bis 113°. Das so erhaltene 3-Phenyl-4-methoxy-
diphenylsulfon erwies sich bei der Mischschmp.-Probe mit Substanz IXh
als identisch.

3. 2.4-Dimeihyl-o-chinolacetat (V)

Eine Lésung von 9g V und il g I (Molverh. 1:2) in 30 m] Chloroform
versetzten wir mit 10 Tropfen Tridthylamin und liefen 24 Stdn. stehen.
AnschlieBend wurde noch 1 Std. am Wasserbad unter RickiluBl erwirmt.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels unter vermindsrtem Druck wurde
das Reaktionsgemisch bei 12 Tarr im Widmer-Kélbchen in Stickstoffatmo-
sphére destilliert und in 3 Fraktionen aufgeteilt. Die 1. Fraktion (60 bis 65°)
bestand auf 1,2 g I, das sind 99 der eingesetzten Menge. Als 2. Fraktion
folgte von 90 bis 94° ein farbloses O (5,1 g, das sind 849 d. Th.}, dessen
Brechungsindex n%7 = 1,6354 mit dem des 2,4-Dimethylphenols, n2D7 =
= 1,6363 praktisch iubereinstimmte. Die in der iiblichen Weise aus dieser
Fraktion gewonnene Aryloxyessigsidure war mit der des 2,4-Dimethylphenols
{Schmp. 141°) identisch. Die 3. Fraktion (10,8 g) wurde von 140 bis 180°
abgenommen (Hauptmenge bei 172°). Wir 18sten diese in wenig Athanol
in der Hitze und saugten nach dem Erkalten 8,5 g Diphenyldisulfid, das
sind 779, d. Th. vom Schmp. 57 bis 60° ab. Die alkohol. Mutterlauge lieferte
beim Eindampfen unter vermindertem Druck 2,2 g eines &ligen Produkts,
welches von uns in Eisessiglosung mit 5g 35%igem Perhydrol 2 Stdn. am
Wasserbad oxydiert wurde. Nach einem geringen Wasserzusatz isolierten
wir 0,76 g XII, das sind 5,8% d. Th. vom Schmp. 128,56 bis 130° (aus
Athanol).

CyH,,048. Ber. C 64,11, H 5,38, S 12,22,
Gef. C 63,98, H 5,74, S 12,03.

Die Methylierung von XII (0,3 g} erfolgte mit Dimethylsulfat und wiSe.
NaOH am Wasserbad. Der Methyldther XITa wurde aus Eisessig-Wasser
umkristailisiert (0,23 g). Schmp. 102 bis 103°.

CysH;0,S. Ber. OCH, 11,21. Gef. OCH, 11,53.

Darstellung des 2-Methoxy-3,5-dimethyl-diphenylsulfons XIIa: 13 g 2,4-
Dimethyl-6-nitrophenol® wurden in 45ml] Xylol mit 17g wasserfreiem
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Kaliumkarbonat unter Ruckfluf zum Sieden erhitzt und langsam 13 g
Dimethylsulfat zugetropft. Nach 18stiind. Kochen setzten wir 50 ml Wasser
und 5 g NaOH zu und destillierten das Xylol und den gebildeten Methyl-
ather mit Wasserdampf ab. Die organische Phase wurde in Ather auf-
genommen. Die Atherlésung trockneten wir mit Natriumsulfat, dampften
den Ather und dann unter vermindertem Druck das Xylol ab und destillierten
den Riickstand bei 12 Torr und einer Luftbadtemp. von 140° im Kugelrohr.
Wir erhielten so 11,2g 2,4-Dimethyl-6-nitroanisol, das sind 809, d. Th.
vom Schmp. 24 bis 27°. Die Nitrogruppe wurde mit Wasserstoff und Raney-
Ni-Katalysator in alkohol. Lésung bei Zimmertemp. und Normaldruck in
beinahe quantitativer Ausbeute zur Aminogruppe reduziert. Von dem so
erhaltenen 2-Methoxy-3,5-dimethylanilin I6sten wir 2,4 g in 43 ml 1n HCI,
gaben 10 g Eis zu und diazotierten bei 0° mit einer Losung von 1,3 g Natrium-
nitrit in 10 ml Wasser. Die Diazoniumsalzlésung wurde mit Natriumacetat
abgestumpft und unter gutem Riihren bei 5° in eine mit 1,2 g Cu-Pulver
versetzte Losung von 1,9 g Thiophenol und 2,05 g Atznatron in 10 ml Wasser
eingetropft. Das Reaktionsgemisch lielen wir iiber Nacht bei Zimmertemp.
stehen und erwérmten dann noch 10 Min. auf dem Wasserbad, machten
stark alkalisch und schiittelten mit Ather aus. Die Atherlésung wurde mit
109%iger NaOH und 10%iger H,S0, gewaschen und dann eingedampft.
Den Riickstand (8 g) versetzten wir mit 5 g 35%igem Wasserstoffperoxyd
und. der nétigen Menge Eisessig, lielen 5 Stdn. bei Raumtemp. stehen und
erwirmten dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Dann wurden 100 ml Wasser
zugesetzt und die susgefillte Substanz in viel Ather aufgenommen und
die Atherlésung mehrmals mit 109jiger Natronlauge durchgeschiittelt. Den
nach dem Abithern verbleibenden Riuckstand erhitzten wir bei 0,1 Torr
im Kugelrohr und erhielten bei einer Luftbadtemp. von 140 bis 160° 1,8 g
Destillat, welches aus Eisessig-Wasser 1,4 g (das sind 329, d. Th. bez. auf
einges. Amin) 2-Methoxy-3,5-dimethyl-diphenylsulfon vom Schmp. 102 bis
103° lieferte. Dieses Sulfon ergab in Mischung mit der weiter oben erhaltenen
Substanz XITa keine Schmp.-Depression.

4. 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (V1)

3,9 g Chinolacetat VI, in 10 ml Chloroform geldst, und 2,3g I in 5ml
Chloroform wurden vereinigt, 3 Tropfen Tridthylamin zugesetzt und 3 Tage
stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vak. destillierten
wir den Rickstand bei 0,1 Torr im Kugelrohr und teilten in 2 Fraktionen
auf. Die 1. Fraktion destillierte bei einer Luftbadtemp. von 80 bis 100°
und bestand aus 2,9 g eines schwach gelb gefarbten Ols; die 2. Fraktion ging
zwischen 110 und 140° {ber. Die 2. Frakiion (2,5g) kristallisierte bald
und lieferte nach dem Umldsen aus Athanol 1,9 g Diphenyldisulfid, das sind
839, d. Th. Die im Vak. eingedampfte alkohol. Mutterlauge wurde mit. der
1. Fraktion vereinigt und dann mit 20 ml 109,iger Natronlauge kurz durch-
gerithrt und sofort mit Ather ausgeschiittelt. Die ather. Losung ergab nach
weitgehendem Einengen und Petrolétherzusatz 1,2 g des eingesetzten Chinol-
acetats VI. Der oben anfallende alkalische Auszug wurde angesiuert und
ausgedthert. Wir dampften die Atherlésung ein und kristallisierten deren
Riickstand aus Petroldther um: 0,57 g Mesitol vom Schmp. 71°. Aus der
Petrolithermutterlauge konnten durch Kugelrohrdestillation bei 12 Torr
noch weitere 0,22 g Mesitol gewonnen Werden Ein hoéherfltichtiger Anteil
wurde nicht beobachtet. .
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3. 2,5-Dimethyl-o-chinolacetas (VII)1*?

Zu einer Losung von 5,4g VII und 3,3 g I in 20 ml Chloroform- gaben
wir 3 Tropfen Tridgthylamin und lieBen 2 Wochen bei Zimmertemp. stehen.
Dann wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck abgedampft
und das Reaktionsprodukt bei 12 Torr im Widmer-Kolbchen destilliert.
Die Hauptmenge (5,1 g) ging zwischen 195 und 200° als gelbliches viskoses
Ol iiber. Dieses 18sten wir in 10 ml Eisessig und erhitzten es mit 6 g 35%igem
Wasserstoffperoxyd 2 Stdn. am Wasserbad. Nach dem Verdimnen mit
Wasser saugten wir die Substanz XIIT ab und kristallisierten sie aus Eis-
essig-Wasser um (3,9 g, das sind 509, d. Th.). Schmp. 162 bis 162,5°.

CH1,0,8. Ber. C 64,11, H 5,38, S 12,22,
Gef. C 64,27, H 5,51, S 11,89.

Die Methylierung von XIII (0,3 g) erfolgte mit Dimethylsulfat und waBr.
NaOH am Wasserbad. Der Methylather XIITa wurde aus Eisessig um-
kristallisiert (0,22 g, das sind 70% d. Th.), Schmp. 131 bis 132°,

C,3H,40,8. Ber. S 11,57, OCH, 11,21. Gef. § 11,45, OCH, 11,34.

Synthese des 4-Methoxy-2,5-dimethyl-diphenylsulfons XII1a. Die Methy-
lierung des 4-Nitro-2,5-dimethylphenolst® (Auskeute 74%, d. Th ), die Hydrie-
rung zum 4-Methoxy-2,5-dimethyl-anilin, die anschlieBende Diazotierung
und Umsetzung der Diazoniumsalzlésung mit Natriumbhiophenolat und die
Oxydation zum Sulfon erfolgte mit den gleichen Mengen und bei denselben
Reaktionsbedingungen wie weiter oben bei der Synthese des 2-Methoxy-
3,5-dimethyl-diphenylsulfons angegeben wurde. Wir erhiclten auf diesem
Wege 0,9 g (das sind 209% d. Th. bez. auf einges. Amin) 4-Methoxy-2,5-di-
methyl-diphenylsulfon vom Schmp. 131 bis 132°. Diese Verbindung ergab
bei der Mischprobe keine Depression mit dem oben erhaltenen Sulfon XIIIa.

I, Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf o-Chinolacetate
1. 2-Methyl-o-chinolacetat (I11)

1,66 g IIT wurden in einer Mischung von 10 m! Methanol und 30 m!
Wasser unter leichtern Erwérmen gelést und mit 1,56 g Benzolsulfinsiure (II)
m 10ml Wasser vereinigt. Nach 3stind. Stehen wurde gut gekithlt und
das Reaktionsprodukt abgesaugt. Aus Eisessig-Wasser umbkristallisiers,
erhielten wir 2,0 g, das sind 809%, d. Th. Xa vom Schmp. 135 bis 136°.

C1aH,0,8. Ber. C 62,90, H 4,87, Gof. C 62,61, H 4,65,

Die Methylierung von Xa erfolgte mit Dimethylsulfat in wiBr. NaOH
am Wagserbad. Der Methyldther Xb wurde aus Athanol umkristallisiert.
Schmp. 144 bis 145°. Ausbeute 749, d. Th.

C1.H,,0,8. Ber. OCH, 11,83. Gef. OCH, 11,68.

Darstellung des 3-RMethowy-4-methyl-diphenylsulfons Xb. In 20 ml wasser-
freiem Benzol listen wir 2 g 3-Methoxy-4-methyl-benzolsulfonsiurechlorids,
gaben 2 g fein gepulvertes AICI; hinzu und erhitzten 3 Stdn. unter RickfluBb.
Es wurde mit Eis und 10%iger Salzsiure zersetbzt, stwas Benzol zugegeben,
die Benzolschicht gewaschen und unter vermindertern Druck awf etwa 7

2 Uper die Darstellung dieser Verbindung wird an anderer Stelle be-
richtet werden.
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bis 8 ml eingeengt. Durch Petrolitherzusatz brachten wir das 3-Methoxy-4-
methyl-diphenylsulfon zur Ausscheidung. Es wurde aus Eisessig und dann
aus Alkohol umbkristallisiert. Schmp. 144 bis 145°. 1,6 g, das sind 679,
d. Th.

€y, H,,0,8. Ber. § 12,22. Gef. S 11,90.

Dieses Sulfon ergab in Mischung mit der oben erhaltenen Verbindung Xb
keine Depression des Schmp.

2. 2-Phenyl-o-chinolacetat (I1V)

2,3g IV losten wir in 20 ml warmem Methanol und vereinigten diese
Loésung mit 2,1 g IT in 10 ml Methanol und lielen 1 Std. stehen. Dann wurde
die Losung eingeengt, etwas Wasser zugesetzt und die auskristallisierte
Substanz Xc¢ abgesaugt: 3,0 g vom Schmp. 200 bis 204°. Aus Eisessig
umbkristallisiert 2,5 g, das sind 819, d. Th. vom Schmp. 204 bis 205°.

CysH,,0,8. Ber. C 69,67, H 4,54, S 10,31.
Gef. C 69,78, H 4,72, S 10,08.

Zur Acetylierung von Xec¢ losten wir 0,5 g in einem Gemisch von 3 ml
Essigsdureanhydrid. und, 1 ml Pyridin und lieBen 24 Stdn. bei Zimmertemp.
stehen. Nach normaler Aufarbeitung kristallisierten wir das Acetat Xd
aus Athanol um. 0,4 g, das sind 709, d. Th. vom Schmp. 111 bis 113°.

CgoH,0,8. Ber. CH,CO 12,20. Gef. CEH,CO 12,43.

Die Verbindung X d war nicht identisch mit dem weiter oben beschrie-
benen Acetat IXg.

Die Methylierung von Xc erfolgte mittels &ther. Diazomethanlosung.
Nach 4tégigem Stehen wurde das unverbrauchte Reagens zersetzt, die Ather-
16sung mit 10%iger Natronlauge ausgeschiittelt und der nach dem Vertreiben
des Athers verbleibende Riickstand aus Athanol umkristallisiert: Xe mit
Schmp. 148 bis 149°.

0oH,405S. Ber. OCH, 9,55. Gef. OCH, 9,81.

Der Methylather Xe war nicht identisch mit dem oben erhaltenen Methyl-
dther IXh.
3. 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (V)

0,9 g V in 5 ml Methanol wurden mit 0,8 g II in 3 ml Methanol vereinigt,
2 Stdn. stehen gelassen und dann 5 Min. am Wasserbad erwérmt. Wir setzten
etwas Wasser zu und saugten nach demn Erkalten den Stoff XIV ab. Aus
Athanol umkristallisiort: 0,96 g, das sind 739, d. Th. vom Schmp. 166 bis
167°.
C H,058. Ber. C 64,11, H 5,38, S 12,22.
Gef. C 64,17, H 5,59, S 12,23.

Das Sulfon XIV war nicht identisch mit Sulfon XII.

4. 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat (VI)

Wir l6sten 2g VI in 10 ml Methanol unter schwachem Erwirmen und
fiigten 1,56 g IT in 5 ml Methanol hinzu und liefen 5 Stdn. stehen. Dann
wurde langsam Wasser zugegeben und das kristallisierte Reaktionsprodukt
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abgetrennt. Aus Eisessig umbkristallisiert, erhielten wir 1,95 g XIVa, das
sind 699 d. Th. vom Schmp. 126,56 bis 128°.

CsH,;0,8. Ber. C 65,21, H 5,83. Gef. C 65,09, H 5.77.

3. 2,5-Dimeihyl-o-chinolacetar (VII)

3,6 g VII, in 15 ml Methanol geldst, versetzten wir mit 3,2 g IT. Nach
4 Stdn. wurde langsam Wasser zugegeben, die ausgeschiedene Substanz
abgesaugt vnd aus Eisessig-Wasser umkristallisiert: 3,0 g, das sind 579 d.
Th. vom Schmp. 162°. Dieser Stoff erwies sich identisch mit dem weiter
oben erhaltenen Sulfon XTIII. Der mit Dimethylsulfat und NaOQH erhaltene
Methyldther (Schmp. 131 bis 132°) zeigte in Mischung mit dem oben synthe-
tisierten 4-Methoxy-2,5-dimethyl-diphenylsulfon keine Depression des Schmp.

6. 2-Acetoxy-4-methyl-o-chinolacetat (VIII)

1,5 g VIII und 1,1 g IT wurden in 20 ml Methanol 10 Min. auf dem Wasser-
bad erwirmt, dann die Losung auf etwa 10 ml konzentriert und langsam
Wasser hinzugefiigt. Die auskristallisierte Substanz (1,95 g, Schmp. 76 bis
148°) wurde nach dem Trocknen mit 6 ml Essigsiureanhydrid und 1,5 ml
Pyridin 1 Std. am Wasserbad erhitzt und das nach normaler Aufarbeitung
erhaltene Diacetat XV aus Athanol umkristallisiert: 1,9 g, das sind 819 d.
Th. Schmp. 149 bis 150°.

C7H,,048. Ber. C 58,62, H 4,62, CH,CO 24,70,
Gef. C 59,00, H 4,74, CH,CO 25,13.

Die Analysen wurden von Herrn Dr. &. Kainz im Mikroanalytischen
Laboratorium des II. Chemischen Instituts der Universitit Wien aus-
gefiihrt. Fiir die Uberlassung von 2,4- und 2,5-Dimethylphenol danken
wir dem Wiener Vertreter der Duisburger Teerverwertungsgesellschaft,
Herrn Dr. Bertl, bestens.
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