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DIENON-PHENOL-UMLAGERUNG VON CHINOLEN—II*
BEITRAG ZUR KLARUNG DES REAKTIONSMECHANISMUS

W. METLEsICS, F. WESSELYT und H. BuDzIKIEWICZ
11, Chemisches Institut der Universitat Wien

(Received 26 December 1958)

Zusammenfassung—Es werden Umlagerungen von o- und p-Chinolacetaten und von p-Chinolen
unter den Bedingungen der Thieleschen Reaktion beschrieben. Zur Klirung des Reaktionsmecha-
nismus wurden auch Umlagerungen in Diacetylsulfid durchgefiihrt.

Der Dualismus im Reaktionsverhalten zwischen p-Chinolen und p-Chinolacetaten wird
ausfithrlich diskutiert.

Die Ergebnisse der Sdureeinwirkung auf p-Toluchinol und dessen Acetat sind mit unseren
Vorstellungen iiber den Ablauf der anderen hier behandelten Reaktionen im Einklang.

Abstract—Rearrangements of o- and p-quinol-acetates and of p-quinols under conditions of the
Thiele-reaction are described. To investigate the mechanism of these reactions rearrangements have
also been carried out in diacetyl-sulphide.

The differences between the reactions of p-quinols and p-quinol-acetates are bemg discussed in
some detail.

The results of action of acids upon p-toluquinol and its acetate are in accordance with our
conceptions on the course of other reactions mentioned in this paper.

. Mechanismus der Dienon-Phenol-Umlagerung bei Chinolacetaten

WITKOP hat als erster in einer vorldufigen Notiz,! der Jahre spiter die ausfiihrliche
Arbeit gefolgt ist,* u.a. Versuche iiber die ““Thicle”’-Reaktion an p-Chinolacetaten
und einen Mechanismus hiezu vertffentlicht. Die Ergebnisse, die wir® bei dieser
Reaktion an o-Chinolacetaten erhalten hatten, liessen sich in gleicher Weise deuten.

Das Wesen der Reaktion, die als Dienon-Phenol-Umlagerung zu bezeichnen ist,
ldsst sich am Beispiel des 2-Methyl-o-chinolacetates folgendermassen schematisch
darstelien:
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Aus dem durch Addition einer Antibase (=Lewis-Siure), z.B. des Acetyliumions

* Als 1. Mitteilung zéhlen wir die friiber als Untersuchungen iiber Chinole 1V bezeichncte Arbeit
Mh. Chem. 85, 637 (1954).

t Herrn Prof. P. Karrer zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet.

1 B. Witkop und S. Goodwin, Experientia 8, 377 (1952).
2 8. Goodwin und B. Witkop, J. Amer. Chem. Soc. 79, 179 (1957).
3 F. Wessely und W, Metlesics, Mh. Chem. 85, 637 (1954).
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CH;CO*, an das Carbonyl-Sauerstoffatom entstandenen mesomeren Kation A kann
das aromatische Reaktionsprodukt auf zwei Arten entstehen:

(1) Reaktiona: Durch eine interne Wanderung des Acetatrestes des Chinolacetates
an das positivierte C-Atom und Abspaltung eines Protons,

(2) Reaktion b: Der Acetatrest wird aus dem Losungsmittel Acetanhydrid
aufgenommen. Der aromatische Zustand wiirde in diesem Fall durch Abspaltung
von Essigsdure hergestellt werden.

Witkop gibt der ersten Moglichkeit den Vorzug, die er entsprechend den vor
allem von Winstein® und Ingold® entwickelten Vorstellungen mit einem *‘verbriickten
Kation” B formuliert:

OCOCH,
PN
x H B
B

Witkop stiitzt seine Formulierung auf das experimentelle Ergebnis, dass bei der
Einwirkung von BF,-Atherat auf 4-Methyl-p-chinolacetat das Kresorcin-2-acetat
entsteht.

Wir haben versucht, auf einem anderen Weg die Moglichkeit einer externen
Addition eines Acetations entsprechend b zu priifen. In einer friiheren Arbeit hat
einer von uns gezeigt,® dass Diacetylsulfid bei der Einwirkung auf Hydroxyverbin-
dungen und Chinone sich analog wie das Acetanhydrid verhdlt, d.h. unter geeigneten
Bedingungen in Form der Ionen CHzCO* und CH;COS- reagiert.

Liasst man nun Diacetylsulfid bei Gegenwart von BF; auf 2-Methyl-o-chinolacetat
und 4-Methyl-p-chinolacetat einwirken, so erhilt man kein Thiophenol, sondern nur
die gleichen Acetoxyverbindungen in praktisch der gleichen Ausbeute wie bei der
Reaktion mit Acetanhydrid. Damit ist also ein weiterer experimenteller Hinweis
dafiir erbracht, dass der zweite Acetoxylrest nicht aus dem Losungsmittel Acetan-
hydrid aufgenommen wird. Es gilt also fiir diese beiden Chinolacetate nicht der
Weg b, denn sonst wire die Bildung eines Thiophenols zu erwaiten, vorausgesetzt,
dass die externe Addition eines Acetoxylrestes nicht rascher erfolgt als die eines
Thioacetations (CH,COS™).

Etwas anders als bei den beiden oben angefiihrten Chinolacetaten liegen aber
schon die Verhiltnisse beim 2:3-Dimethyl-o-chinolacetat. Bei der Umlagerung in
Acetanhydrid® war als Hauptprodukt (85Y;) 2:3-Dimethylhydrochinondiacetat erhal-
ten worden. Der Acetatrest ist also an das fS-stindige C-Atom getreten. Diese
1:3-Wanderung forderte, wenn man die interne Verschicbung des Acetatrestes iiber
ein verbriicktes Kation vom Typus B erkldren wollte, eine zweimalige Wiederholung
dieses Vorganges:

OCOCH, OCOCH, OCOCH,
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4 S. Winstein und R. E. Buckles, J. Amer. Chem. Soc. 65, 613 (1943).
& C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry. Cornell Univ., Press, N.Y. (1953).
¢ W. Metlesics, Mh. Chem. 88, 804 (1957).
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Wie man durch riumliche Betrachtungen erkennen kann, ist diese 1:3-Wanderung
auch durch eine “‘direkte” Ubertragung der Acetoxygruppe an das g-C-Atom moglich,
so wie es die unten stehende Formulierung verdeutlichen soll. Das Wesentliche ist
die Ausbildung eines Ubergangszustandes C, in dem die gelockerten, bzw. noch
nicht hergestellten Bindungen zwischen den O-Atomen des Acetoxyrestes und den
C-Atomen 2 und 4 durch die punktierte Linie symbolisiert sind. Bei der Allylum-
lagerung ist diese 1:3-Wanderung experimentell bewiesen worden.”

Q | ocock, "

Die Herstellung der Bindung mit dem C-Atom 4 ist durch den mit der Abspaltung
eines Protons verbundenen Energieabfall zum aromatischen System bedingt.

Wenn die Herstellung dieses Ubergangszustandes C eine grossere Aktivierungs-
enthalpie erfordert als fur die Bildung des verbriickten Kations B bei einer 1:2-
Wanderung nétig ist, so muss die Reaktion zum Hydrochinondiacetat langsamer
erfolgen als die Bildung des 2:6-Diacetoxytoluols aus dem 2-Methyl-o-chinolacetat.
Tatsichlich haben wir bei der Umlagerung dieses Chinolacetates auch eine geringe
Menge Toluhydrochinondiacetat® erhalten.

Ferner haben wir gefunden, dass beim 2:3-Dimethyl-o-chinolacetat mit Diacetyl-
sulfid neben der internen Acetatwanderung auch eine externe Addition eines
CH,COS-Ions als Konkurrenzreaktion eintritt, die zur Bildung des Diacetates eines
Dimethylhydroxythiophenols (119, Ausbeute) fiihrt. Dies ‘‘externe’ Additionsreak-
tion sollte, so wie es bei der Thieleacetylierung von p-Chinonen formuliert wird, dem
Mechanismus einer 1:4-Addition folgen:
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Dem ebenerwihnten Hydroxythiophenoldiacetat miisste also die Formel Ia
zukommen. Das wird durch die IR-Untersuchung des freien Hydroxythiophenols
bestitigt.

Das IR-Spektrum von Ib zeigt eine starke Bande bei 885 cm™%, die fiir einen
1:2:3:5-tetrasubstituierten Benzoliing spricht. Zum Vergleich zeigt ein nach der

7 K. Schmid, W. Haegele und H. Schmid, Experientia 9, 414 (1953); E. N. Marrell und R. Terolpishi,
J. Amer. Chem. Soc. 76, 6165 (1954).
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Vorschrift von Karrer® durch Reduktion von 1-Hydroxy-2:3-dimethylbenzolsulfon-
sdure-(4)° hergestelltes Hydroxythiophenol IIb eine Bande bei 795 cm~! entsprechend
einem 1:2:3:4-tetrasubstituierten Benzolring. Weder Ib noch IIb zeigt eine intra-
molekulare Briickenbindung zwischen OH und SH, wie dies bet Monothiobrenz-
katechin der Fall ist, woraus folgt, dass Ib kein Thiobrenzkatechinderivat darstelit.

2. Unterschied im Reaktionsverhalten zwischen p-Chinol und p-Chinolacetat

Es ist eine experimentell bewiesene Tatsache, dass die Dienon-Phenol-Umlagerung
zu verschiedenen Produkten fiihrt, je nachdem, ob als Ausgangsmaterial die Chinol-
acetate oder die freien Chinole verwendet werden. So hatte schon Asahinal® aus dem
Tetralylchinol 111 das 1:2-Diacetoxyderivat IV erhalten, wihrend Witkop® aus dem
Acetat HJa unter den gleichen Reaktionsbedingungen das Resorcinderivat V erhielt:*
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In letzter Zeit haben Gold und Schwenk!! am 10£-Hydroxy-1 :4-6stradien-3:17-dion
und dessen Acetat den gleichen Dualismus beobachtet.

Abe!? hat aus VI bei der Einwirkung von Acetanhydrid-Schwefelsdure VII
erhalten, wihrend wir feststellen konnten, dass aus dem Acetat Vla das Diacetat des
Phenylresorcins VIII neben sehr wenig von VII entsteht.

o OCOCH; OCOCH,
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Wir haben ferner nochmals die Einwirkung von Acetanhydrid-BF; auf IX bzw.
IXa untersucht und dabei festgestellt, dass aus letzterem als einziges Reaktionsprodukt
Kresorcindiacetat (Xa) entsteht. Aus 1X entstand aber nicht ausschliesslich dicse
Verbindung (Xa), sondern auch in einer Menge von ca. 207, das Diacetat des
Toluhydrochinons (XIa).

° C')R CIJR
.o xR0 ™ s FD IX,X,X1: R=H
L BF, L _+-OR - ,,L-cm IX0,X0,XIa: R=CH,LO
CHs™ OR T M
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3
* Diese Angaben sind in® unrichtig zitiert.

5 P, Karrer und P. Leiser, Helv. Chim. Acta 27, 678 (1944).

% H. Briickner, Z. Analyt. Chem. 75, 289 (1928).

10 Y Asahina und T. Momose, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71, 1421 (1938).

11 A M. Gold und E. Schwenk, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5683 (1958).

12Y, Abe, Bull. Chem. Soc. Japan 18, 93 (1943); Chem. Abstr. 41, 4468d (1947).
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Schon Witkop hat diesen Dualismus zwischen Chinolen und Chinolacetaten zu
erklaren versucht und fithrt die Tatsache, dass einerseits aus III das Diacetylderivat
IV entsteht, andererseits aus IX Kresorcindiacetat, auf eine Konkurrenz zweier
Reaktionen zuriick: ‘“‘possibly the hydroxyl group of 111 is more hindered than that
of 1X and does not become acetylated before the rearrangement.”

Es hangt, wenn man die Verhiltnisse ausfiihrlich diskutiert, die Art der gebildeten
Reaktionsprodukte von der relativen Geschwindigkeit folgender Reaktionen ab:

(1) Acetylierung der freien tertiiren OH-Gruppe des Chinols, der die Dienon-
Phenol-Umlagerung des Chinolacetates ohne externe Addition einer Acetoxylgruppe
folat,

g(2) Dienon-Phenol-Umlagerung des Chinols unter Wanderung des Alkyl- bzw.
Arylrestes ohne externe Addition einer Acetoxylgruppe und

(3) Externe Addition der Acetoxylgruppe an

(a) das aus dem Chinol oder
{(b) dem Chinolacetat
durch Addition von CH;CO* entstehende Kation.

Wenn z.B. bei einem Chinol die Reaktion (1) wesentlich rascher verliduft als die
Reaktion (2) und (3), so muss man die gleichen Reaktionsprodukte wie bei der
Dienon-Phenol-Umlagerung des entsprechenden Chinolacetates erwarten. Das ist
der Fall beim Mesityl-p-chinol; an monomeren Reaktionsprodukten konnte nur das
Mesorcindiacetat gefunden werden.

Konkurriert jedoch die Geschwindigkeit der Reaktion (2) mit der von (1), so ist
mit anderen Reaktionsprodukten zu rechnen, vor allem solchen, bei welchen der
Kohlenstoffrest wandert, der an das gleiche C-Atom gebunden ist, wie die tertidre
OH-Gruppe. Da keine Messungen iiber die Geschwindigkeiten der einzelnen Reak-
tionen vorliegen, kann man heute nur durch Untersuchung der Reaktionsprodukte
jene relativ zu einander abschiitzen. Besonders interessierte es, ob die Reaktion (3)
iiberhaupt in Betracht zu ziehen ist.

Auch hier haben wir versucht, mit Hilfe des Diacetylsulfides einen Beitrag zur
Entscheidung dieser Frage zu liefern: Die Bildung des Kresorcindiacetates Xa aus
4-Methyl-p-chinol bei der Dienon-Phenol-Umlagerung in Acetanhydrid konnte
damit erklédrt werden, dass man primér Acetylierung der tertidren OH-Gruppe zum
4-Methyl-p-chinolacetat annimmt (Reaktion 1), das sich, wie die Umlagerung des
4-Methyl-p-chinolacetates gezeigt hat, quantativ zu Xa umlagert. Stimmt diese
Annahme, dann diirften bei der gleichen Reaktion in Diacetylsulfid keine acetylierten
Thiophenole entstehen (s.S. 346). Das ist aber nicht der Fall. Lisst man nimlich auf
das 4-Methyl-p-chinol 1X Diacetylsulfid bei Gegenwart von BF; einwirken, so findet
man zusitzlich zu X und XI eine Verbindung der Konstitution XIla.

Die Bildung dieser Verbindung ist nur so zu erkldren, dass an das Kation D
eine externe Addition einer nukleophilen Partikel entsprechend Reaktion (3a) moglich
ist, und dass die Additionsgeschwindigkeit des Anions konkurriert mit der internen
Wanderung des Alkylrestes. Man ist also nicht gezwungen, z.B. fiir die Bildung des
Kresorcindiacetates aus p-Toluchinol bei der Umlagerung in Acetanhydrid nur eine
vorherige Acetylierung der tertiiren OH-Gruppe anzunehmen, der dann die interne
Wanderung des Acetatrestes folgt, sondern es kann das Kresorcindiacetat auch durch
Addition eines externen Acetations an das Kation D entsprechend der Reaktion (3a)
entstehen.

6
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Wenn aus einem Chinol bei der Dienon-Phenol-Umlagerung nicht das aus dem
entsprechenden Chinolacetat entstehende Umwandlungsprodukt gefunden wird—
wie das beim 4-Phenyl-p-chinol der Fall ist (s.0.)—, so kann dies dadurch bedingt
sein, dass die interne Wanderung des an das C-Atom 4 gebundenen Restes entspre-
chend der Reaktion 2 sehr rasch gegeniiber der externen Addition des Acetations
oder der Acetylierung der tertidiren OH-Gruppe erfolgt. Dafiir spricht, dass beim
4-Phenyl-p-chinol ausschliesslich das Hydrochinonderivat gefunden worden ist, beim
4-Methyl-p-chinol hingegen nur etwa 209, des Hydrochinons neben dem entsprechen-
den Resorcinderivat als Hauptprodukt. Es miisste also der Phenylrest bedeutend
leichter wandern als der Methylrest

Dieses Verhalten der p-Chinole kann folgendermassen verstanden werden: Bei
der Dienon-Phenol-Umlagerung handelt es sich in der zweiten Phase der Reaktion
um eine nukleophile Substitutionsreaktion der Kationen

OCOCH; OCOCH;

B o T

z: beziehungweise = @ 1]
LN ; o

OH R “OCOCH,

F

In diesen beiden Kationen sind die w-Elektronen unter dem Einfluss der Sub-
stituenten (und eventuellen Nachbarn) polarisiert. Die Stelle der geringsten Elek-
tronendichte und damit die Stelle des Eintritts eines Anions wird von der Fahigkeit
der Substituenten R, OH und OCOCH; und ev. von dem nukleophilen Reagens
abhingen, an einem C-Atom ein elektrophiles Zentrum entstehen zu lassen. Triigt
das C-Atom 4 cinen Phenylrest, so kann man auf Grund der Ergebnisse von Ingold®
bzw. Winstein? die Bildung von Kationen des Typus G und damit aus E (R = CgHj;)
die Bildung von Phenylhydrochinondiacetat erkliren. Die gleichen Uberlegungen
gelten fiir die Wanderung der Acetoxylgruppe (F — H). Beim 4-Phenyl-p- chinol
erfolgt also die Wanderung des Phenylrestes rascher als die Acetylierung der tertidren
OH-Gruppe. Aus dem Kation F entsteht quantitativ Kresorcindiacetat, wenn
R = CHj ist, aber neben VIII auch etwas VII bei R == C¢gHj;, weil dic Wanderungs-
geschwindigkeit des Phenylrestes wesentlich grosser als die der Methylgruppe im
Kation F und der der Acetoxylgruppe vergleichbar ist. Aus dem 4-Methyl-p-chinol
entsteht in der Hauptmenge Kresorcindiacetat, weil
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(1) die Acetylierung der tertidren OH-Gruppe in E (R = CHy) rascher erfolgt
als beim 4-Phenyl-p-chinol und weil

(2) wegen des schwicheren Nachbargruppeneffektes der CHy-Gruppe!® die
Ausbildung eines verbriickten Kations wesentlich langsamer erfolgen wird als bei der

Phenylgruppe. QCOCH, OCOCH;
e /\|
o o-/ék-ﬂ%

OH ¢ t\{) H

CH,

Uber die Dienon-Phenol-Umlagerung der o-Chinole, die ein aus den bisherigen
Versuchsergebnissen nicht erkldrbares Verhalten zeigen, wird in einer gesonderten
Arbeit berichtet werden.

3. Dienon-Phenol-Umlugerung unter Sdurekatalyse

p-Chinole und ihre Acetate ergeben auch bei der Einwirkung von Séuren verschie-
dene Reaktionsprodukte. Die von uns erhaltenen Ergebnisse entsprechen den oben
entwickelten Vorstellungen liber die Umlagerung der p-chinoliden Verbindungen.
Behandelt man némlich 4-Methyl-p-chinolacetat 1Xa mit Sproz. methanolischer
Schwefelsdure, so erhdit man neben dem Hauptprodukt Kresorcin (X} Toluhydro-
chinon XI in kleiner Menge, wihrend aus dem freien Chinol IX reines Toluhydro-
chinon XI entsteht. x B+ X1

—_—
IXa _ & | X 4+ XI
Auch diese Ergebnisse lassen sich durch die Konkurrenz zweier moglicher
Reaktionen erkldren:

(1) Interne Acetatwanderung, der die Verseifung des intermedidr gebildeten
Kresorcinmonoacetates folgt:

OH
H* 7\ verseifen
Q T Q CH—;COOQ ———> X(Kresorcin)
cH, c>cocw3 CH,COO0" .
CH,

(2) Verseifung des Chinolacetates zum freien Chinol und anschliessende interne
Methyiwanderung oder Verseifung des primir gebildeten Kations mit anschliessender
Methylwanderung:

-H*
@ -CH, coaﬁ Q s Q ———= XI(Toluhydrochinon)
CH,COO0 CH, H

CH3 o
x
. P
4 x‘,\ goo
OoH 3

H. -+
CH;CO0™ ™CH,
12 W. Lwowksi, Z. Angew. Chem. 70, 493 (1958).
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Aus obigem Reaktionsschema folgt auch, dass IX bei der Behandlung mit Siuren
quantitativ XI ergeben muss.

Abschliessend gibt Tabelle 1 eine Zusammenstellung der durchgefiihrten
Umlagerungen und der erhaltenen Reaktionsprodukte. Reaktion x bedeutet Thiele-
acetylierung mit Acetanhydrid, Reaktion # desgleichen mit Diacetylsulfid, Reaktion
y Umlagerung unter Siure- bzw. BF;-Katalyse.

TABELLE 1
Ausgangsstoff ; Reaktion Reaktionsprodukte Bemerkungen
2-Methyl-o-chinolacetat! x 2:6-Dihydroxytoluol (85 %) ' 3,a
.1~ Toluhydrochinon (Spur) )
i . wie bei Reaktion « a
2:3-Dimethyl-o-chinolacetat!® a . 2:3-Xylohydrochinon 3
f wie bei Reaktion « -+ '
 wenig I
2:6-Dimethyl-o-chinolacetat!'s -3 < 2:4-Dimethylresorcin : a
4-Methyl-p-chinolacetat % - Kresorcin a, vergl. 2
f ! wie Reaktion o a
y " Kresorcin (Hptmenge)-I- ‘ a, vergl. 2
. Toluhydrochinon .
4-Methyl-p-chinol % « Kresorcin (80%)- . a, b
Toluhydrochinon (20 %;) : vergl. 2
B , wie bei Reaktion a + . a
. 309 X1 .
b4 Toluhydrochinon i a
Mesityl-p-chinolacetat a " Mesorcindiacetat - : vergl. 3
CqusOs
Mesityl-p-chinol o wie bei dem Chinolacetat : a
4-Phenyl-p-chinolacetat o , 2:4-Dihydroxydiphenyl(82%;) - a
' 2:5-Dihydroxydipheny! (Spur) -
4-Phenyl-p-chinol «  2:5-Dihydroxydiphenyl ' 1

a—Papierchromatographisch untersucht. b—-Mengenverhiltnis durch Schmelzdiagramm bestimmt.

EXPERIMENTELLER TEIL

A. Allgemeines
Dienon-Phenol-Umlagerung

Wenn nicht anders angegeben, setzten wir unter Riihren 0,15 g der fein gepulverten Chinolver-
bindung zu einem Gemisch von 1,5 ml Acetanhydrid bzw. Diacetylsulfid und drei Tropfen
Borfluoridmethylitherat portionenweise unter eventueller Kithlung zu und liessen das Reaktions-
gemisch 2 Std. bei Zimmertemperatur stehen. Bei den Umlagerungen in Acetanhydrid wurde das
Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen und so iber Nacht sich selbst iiberlassen. Die
ausgefallenen Produkte filtrierten wir ab oder nahmen sie, wenn &lig, in Ather auf, um sie nach
Entsduern und Trocknen des Athers durch Destillation zu reinigen. Bei Umlagerung in Diacetyl-
sulfid wurde das Reaktionsprodukt sofort in Ather aufgenommen, dieser mit Bicarbonatlosung
ausgeschiittelt und getrocknet. Die leichtfliichtigen Anteile (Losungsmittel und {berschiissiges

14 W, Metlesics, E. Schinzel, H. Vilcsek, F. Wessely und MA. Chem. 88, 1069 (1957).
15 F, Wessely, J. Kotlan und W. Metlesics, Mh. Cheim. 85, 69 (1954).
18 G W. K. Cavill, E. R. Cole, P. T. Gilham und D. J. McHugh, J. Chem. Soc. 2785 (1954).
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Diacetylsulfid) wurden im Wasserstrahlvakuum bei 120° Badtemperatur entfernt, der Riickstand bei
0,1 Torr destilliert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte, wie unten angegeben.

Verseifung der acetylierten Phenole. Verseift wurde mit Methanol-10proz. H,S0, 1:1 im
Stickstoffstrom 4-6 Std. Nach Abdestillieren des Mcthanols im Vakuum wurde mit Ather ausge-
schiittelt, die Atherldsung entsduert und getrocknet, der Ather abgedampft und der Riickstand bei
0,1 Torr im Kugelrohr destilliert.

Papierchromatographie der Phenole. Wir liessen die Substanzen mit der oberen Phase eines Ge-
misches von Benzol, Eisessig und Wasser im Verh. 4 : 1 : 5 absteigend laufen. Nach dem Trocknen
des Papiers wurde mit einer wissrig-alkoholischen L.osung von diazotierter Sulfanilsiure bespriiht
und anschliessend mit Ammoniak gerduchert.

Abtrennung der Thiophenole. Das nach dem Verseifen durch Destillation gereinigte Phenol-
gemisch wurde in Athanol gelést und zu dieser Losung HgCl, in Sproz. wissriger Lésung im
Uberschuss zugesetzt. Der gelblichweisse Niederschlag wurde abgesaugt und mit konz. HCl in der
Kilte zersetzt. Das so freigesetzte Thiophenol wurde in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit
Wasser und Bicarbonatlosung ausgeschiittelt, der Ather abgedampft und der Riickstand bei 0,1 Torr
destilliert. Die so erhaltenen Kristalle wurden aus Petrolidther umgelost.

B. Spezielles
. Umlagerungen in Diacetylsulfid

(a) 2-Methyl-o-chinolacetat. Wach dem Verseifen erhielten wir Kristalle, die nach Umlésen aus
Benzol bei 119-121° schmolzen: 2:6-Dihydroxytoluol. In den Mutterlaugen konnte papierchroma-
tographisch noch Toluhydrochinon nachgewiesen werden, hingegen ergaben sie keine Hg-Fillung.

(b) 2:3-Dimethyl-o-chinolacetat. Nach der Destillation des Reaktionsproduktes konnte durch
Umldsen aus Ather reines 2:3-Dimethylhydrochinondiacetat erhalten werden. Die Mutterlaugen
wurden verseift und durch Hg-Féllung das Thiophenol I erhalten (119 d. Th.). Schmp. 88-89°,

C:H,, 08 Ber.C, 62,3 H, 6,5 8§, 20,7
Gef. C, 620 H,63 5,199

Zum Vergleich der IR-Spektren wurde 11 aus 2:3-Dimethylphenolsulfonsiure-(4)° in Analogie
zur Vorschrift von Karrer® durch Reduktion des Saurechlorides dargestellt. Schmp. 106°

CH,;,0S ber. S, 20,7 gef. S, 20,7

(c) 4-Methyl-p-chinolacetat. Das Umlagerungsprodukt wurde, wie angegeben, verseift. Das
Papierchromatogramm zeigte nur einen Fleck von Kresorcin, Hg-Fillung konnte keine beobachtet
werden.

(d) 4-Methyl-p-chinol. Das Papierchromatogramm des verseiften Umlagerungproduktes zeigte
3 Flecken, von denen 2 als Kresorcin und Methylhydrochinon identifiziert werden konnten. Durch
Hg-Fallung wurde in 30 proz. Ausbeute ein Hydroxythiophenol vom Schmp. 47-49° (XII) isoliert.

C:H,OS Ber.C,600 H,58 5,228
Gef. C, 60,6 H,60 5,234

Die Darstellung einer Vergleichssubstanz erfolgte durch Spalten des von Shah'’ dargestellten
2-Merkapto-4-methoxytoluols durch dreistiindiges Kochen mit 10proz. HBr und Reinigung iiber
das Hg-Salz. Von der von den Autoren angegebenen Synthese wichen wir bei der Darstellung der
4-Aminotoluolsulfonsiure-(2) ab, die wir durch Verseifen mit 10proz. NaOH und Athanol im
Verh. 1:1 des nach der Vorschrift von Johnson und Smiles'® erhaltenen 4-Acetaminotoluolsulfon-
siiurechlorides-(2) darstellten. Das Vergleichspriparat und XII erwiesen sich durch Mischschmp.
und Papierchromatogramm als identisch.

2. Umlagerungen in Acetanhydrid

(a) 2:6-Dimethyl-o-chinolacetat. Nach der entsprechenden Aufarbeitung erhielten wir 2:4-
Dimethylresorcin (Schmp. und Mischschmp. 110-111°). Das Umlagerungsprodukt erwies sich als
papierchromatographisch einheitlich.

17 M. 8. Shah, C. T. Bhatt, und D. D. Kanga, J. Chem. Soc. 1375 (1933).
¥ R. N. Johnson und S. Smiles, J. Ckem. Soc. 2384 (1923).
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(b) Mesityl-p-chinolaceiar. Bei der entsprechenden Aufarbeitung wurden dieselben Reaktions-
produkte erhalten, die sich beim Mesityl-o-chinolacetat ergeben hatten,® ndmlich Mesorcindiacetat
(60%;) und das Triacetat eines bisher nicht aufgeklirten Phenols C;sHy3O4 (20%7).

(c) Mesityl-p-chinol. Nach entsprechender Aufarbeitung konnten nur die unter (b) genannten
Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Bei der papierchromatographischen Untersuchung der
Verseifungsprodukte zeigte sich kein von Trimethylhydrochinon herrithrender Fleck.

(d) 4-Methyi-p-chinolacetat. Das Papierchromatogramm des verseiften Umlagerungsproduktes
zeigte nur einen Fleck von Kresorcin.

(e) 4-Methyl-p-chinol. Bei der papierchromatographischen Untersuchung des verseiften Reak-
tionsproduktes zeigten sich Flecken von Kresorcin und Methylhydrochinon. Das Verseifungs-
produkt zeigte nach einmaligem Umldsen aus Benzol ein Schmelzintervall,’® das etwa einem
Mischungsverhiltnis Kresorcin zu Toluhydrochinon 4 : 1 entspricht.

1

120 .

1ot
ko

100+

90+

CE T L P e A L P T

8% 20 0 60 80 100

100 %o Toluhydrochinon 100%Kresorcin
FiG. 1.

(f) 4-Phenyl-p-chinolacetat. Aus dem verseiften Umiagerungsprodukt konnte in 82proz.  Aus-
beute 2:4-Dihydroxydiphenyl erhalten werden, das durch Mischschmp. und Papierchromatogramm
mit einem nach der Vorschrift von Smith® hergestellten Priparat identifiziert werden konnte. Das
Papierchromatogramm der Mutterlaugen zeigte einen zweiten Fleck, der nach R,-Wert und Farbreak-
tion dem Phenylhydrochinon entspricht.

Bei 4-Phenyl-p-chinolacetat und 4-Methyl-p-chinol erfolgte zur Kontrolle die Umlagerung unter
H+-Katalyse. Die Ergebnisse waren die gleichen wie bei Verwendung von BF,.

3. Sdureumlagerungen

(@) 4-Methyl-p-chinolacetar. Die Substanz wurde 3 Std. mit einem Gemisch von 10proz. H,SO,
und Methanol 1 :1 unter Riickfluss gekocht. Das Papierchromatogramm zeigte Flecken von
Kresorcin und Toluhydrochinon.

(b) 4-Methyl-p-chinol. Die Umlagerung erfolgte wie unter (a) angegeben. Das Papierchromato-
gramm zeigte nur einen Fleck von Toluhydrochinon.

Die Analysen wurden von Herrn Doz, Dr. Kainz im Mikrolabor des IT. Chemischen
Universititsinstitutes durchgefiihrt.

Die IR-Spektren wurden auf einem IR-Spektrophotometer Perkin-Elmer 21 von Herrn Dr.
J. Derkosch aufgenommen und interpretiert, woftir wir an dieser Stelle danken mdchten.

19 L. u. A. Kofler, Thermomikromethoden. Univ, Verlag Wagner, Innsbruck.
20 P. G. Smith und C. M. Suter, J. Amer. Chem. Soc. 61, 166 (1939).



