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DIENON-PHENOL-UMLAGEIWNG VON CHINOLEN-II” 

BEITRAG ZUR KLARUNG DES REAKTIONSMECHANISMUS 

w. M ETLESICS, F. WESSELY~ und H. BUDZIKIEWICZ 
Il. Chemisches Tnstitut der Universittit Wien 

(Receiced 26 December 1958) 

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

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

Die Ergebnisse der Siiureeinwirkung 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-quinoi-acetates and of pquinols 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 being 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. 

1. Mechanismus der Dienon-Phenol- Umlagerung bei Chinolacetaten 

W~TKOP hat als erster in einer vorlfufigen Notiz ,l der Jahre sptiter die ausfiihrliche 
Arbeit gefolgt ist,2 u.a. Versuche iiber die “Thiele”-Reaktion an p-Chinolacetaten 
und einen Mechanismus hiezu vertiffentlicht. Die Ergebnisse, die wir3 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, 
1;isst sich am Beispiel des 2-Methyl-o-chinolacetates folgendermassen schematisch 
darstellen : 

Aus dem durch Addition einer Antibase (=Lewis-Sgure), z.B. des Acetyliumions 

* Als I. Mitteilung tihlen wir die friiher als Untersuchungen iiber Chinoie IV bezeichncte Arbeit 
Mh. Chem. 85,637 (1954). 

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

l B. Witkop und S. Goodwin, Erperierrliu 8, 377 (1952). 
’ S. Goodwin und B. Witkop, 1. Amer. Chem. Sot. 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) Reuktion a: 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 Lijsungsmittel Acetanhydrid 
aufgenommen. Der aromatische Zustand wiirde in diesem Fall durch Abspaltung 
von Essigs&re hergestellt werden. 

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

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 fines Acetations entsprechend b zu priifen. In einer friiheren Arbeit hat 
einer von uns gezeigt, 8 dass Diacetylsulfid bei der Einwirkung auf Hydroxyverbin- 
dungen und Chinone sich analog wie das Acetanhydrid verh%lt, d.h. unter geeigneten 
Bedingungen in Form der Ionen CH&OS- und CH,COS- reagiert. 

Lasst man nun Diacetylsulfid bei Gegenwart von BF, auf 2-Methyl-o-chinolacetat 
und 4-Methyl-p-chinolacetat einwirken, so erhglt man kein Thiophenol, sondern nur 
die gleichen Acetoxyverbindungen in praktisch der gleichen Ausbeute wie bei der 
Reaktion mit Acetanhydrid. Damit ist also ein weiterer experimentefler Hinweis 
dafiir erbracht, dass der zweite Acetoxylrest nicht aus dem Lijsungsmittel Acetan- 
hydrid aufgenommen wird. Es gilt also fir diese beiden Chinolacetate nicht der 
Weg b, denn sonst ware die Bildung eines Thiophenols zu erwarten, 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 Verhgltnisse beim 2:3-Dimethyl-o-chinolacetat. Bei der Umlagerung in 
Acetanhydridg war als Hauptprodukt (85%) 2:3-Dimethylhydrochinondiacetat erhal- 
ten worden. Der Acetatrest ist also an das p-stgndige C-Atom getreten. Diese 
1:3-Wanderung forderte, wenn man die interne Verschiebung des Acetatrestes iiber 
ein verbriicktes Kation vom Typus B erklaren wollte, eine zweimalige Wiederholung 
dieses Vorganges : 

yew, OCOCH, 

-- _ * -----) 

bcocHj 

’ S. Winstein und R. E. Buckles, J. Amer. Chem. Sac. 65, 613 (1943). 
b C. K. Ingold, Srructure and Mechanism in Organic Chemistry. Cornell Univ. Press, N.Y. (1953). 
6 W. Metlesics, A4h. Chem. 88, 804 (1957). 
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Wie man durch rgumliche Betrachtungen erkennen kann, ist diese 1:3-Wanderung 
such durch eine “direkte” Ubertragung der Acetoxygruppe an das &C-Atom miiglich, 
so wie es die unten stehende Formulierung verdeutlichen ~011. 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 experimentelI bewiesen worden 

H 
OCOCH, 

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 griissere Aktivierungs- 
enthalpie erfordert als fiir die Bildung des verbriickten Kations B bei einer 1:2- 
Wanderung niitig ist, so muss die Reaktion zum Hydrochinondiacetat langsamer 
erfolgen als die BiIdung des 2 :6-Diacetoxytoluols aus dem 2-Methyl-o-chinolacetat. 
Tatstichlich haben wir bei der Umlagerung dieses Chinolacetates such eine geringe 
Menge Toluhydrochinondiacetat3 erhalten. 

Ferner haben wir gefunden, dass beim 2:3-Dimethyl-o-chinolacetat mit Diacetyl- 
sulfid neben der internen Acetatwanderung such eine externe Addition eines 
CI-I,COS--Ions als Konkurrenzreaktion eintritt, die zur Bildung des Diacetates eines 
Dimethylhydroxyt hiophenols (I 1% Ausbeute) fi.ihrt. Dies “externe” Additionsreak- 
tion sollte, so wie es bei der Thieleacetylierung von p-Chinonen formuliert wird, dem 
Mechanismus einer 1:4-Addition folgen : 

a) R =CH$O 

b)R=H 

Dem ebenerwtihnten Hydroxythiophenoldiacetat miisste also die FormeI Ia 
zukommen. Das wird durch die IR-Untersuchung des freien Hydroxythiophenols 
bestitigt. 

OR 

,’ 
1’ CH:, 

i. /--CH, 

SR 

Das IR-Spektrum von Ib zeigt eine starke Bande bei 885 cm-“, die fIir einen 
I :2:3 5tetrasubstituierten Benzolting spricht. Zum Vergleich zeigt ein nach der 

7 K. Schmid, W. Haegele und H. Schmid, Experientia 9, 414 (1953); E. N. MarrelI und R. Terolpishi, 
J. Amer. Gem. Sot. 76, 6165 (1954). 
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Vorschrift von Karrer8 durch Reduktion von I-Hydroxy-2:3dimethylbenzolsulfon- 
stiure-(4)B hergestelltes I-IydroxythiophenoI IIb eine Bande bei 795 cm-l entsprechend 
einem 1:2:3 :4-tetrasubstituierten Benzolring. Weder Ib noch IIb zeigt eine intra- 
molekulare Briickenbindung zwischen OH und SH, wie dies bei Monothiobrenz- 

katechin der Fail ist, woraus folgt, dass Ib kein Thiobrenzkatechinderivat darstellt. 

2. Unterschied im Reaktionscerhalten mischen p-Chinol und pChinolucetat 

Es ist eine experimentell bewiesene Tatsache, dass die Dienon-Phenol-W mlagerung 
zu verschiedenen Produkten fiihrt, je nachdem, ob als Ausgangsmaterial die Chinol- 
acetate oder die freien Chinofe verwendet werden. So hatte schon AsahinatO aus dem 
Tetralylchinol III das 1:2=Diacetoxyderivat IV erhalten, wahrend Witkop2 aus dem 
Acetat IIIa unter den gleichen Reaktionsbedingungen das Resorcinderivat V erhielt :* 

ococl$ 

o, * _/y ‘>‘.,’ 
1 III, R;H 

/I 
QCOCH, 

i=_,, 

1II JCHfQ~ ,/\? 
H 

ma rcH,EhO_ 
JILI, R-CHjCO 

l+YU Ii’ 

I:;‘. r,; 

OCOCH~ LOCH, 

Iv P 

In letzter Zeit haben Gold und Schwenk” am lO&Hydroxy- I :4-ostradien-3 : 17-dion 

und dessen Acetat den gleichen Dualismus beobachtet. 
Abel2 hat aus VI bei der Einwirkung von Acetanhydrid-Schwefels%ure VII 

erhalten, wtihrend wir feststellen konnten, dass aus dem Acetat Via das Diacetat des 

Phenylresorcins VIII neben sehr wenig von VII entsteht. 

s QCOCH3 

;I& co 
3 

0COCH3 

.Yu 

Wir haben ferner nochmals die Einwirkung von Acetanhydrid-BF, auf IX bzw. 

CKOCH, 

IXa untersucht und dabei festgestellt, dass aus letzterem als einziges Reaktionsprodukt 
Kresorcindiacetat (Xa) entsteht. Aus IX entstand aber nicht ausschliesslich dicse 
Verbindung (Xa), sondern such in einer Menge von ca. 20% das Diacetat des 
.Toluhydrochinons (Xla). 

* Die-se Angaben slnd in3 unrichtig zitiert. 

b P. Karrer und P. Leiser, He/c. Chim. Actu 27, 678 (1944). 
p H. Briickner, Z. An&. Chem. 75,289 (1928). 

lo Y. Asahina und T. Momose, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 71, 1421 (1938), 
I1 A. M. Gold und E. Schwenk, J. Amer. Chem. .Soc. 80, 5683 (1958). 
J2 Y. Abe, Bull. Chem. Sot. Jopan 18, 93 (1943); Chem. Ahstr. 41, 4468d (1947). 
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(b) Mesityl-p-chholocerar. Bei der entsprechenden Aufarbeitung wurden dieselben Reaktions- 
produkte erhahen, die sich beim Mesityf+chi.nolacetat ergeben hatten,a namlich Mesorcindiacetat 
(60%) und das Triacetat eines bisher nicht aufgekhirten Phenols ClaHt,Oll (20%). 

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

(d) 4-Methyl-pchinolacetat. Das Papierchromatogramrn des verseiften Umlagerungsproduktes 
zeigte nur einen FIeck von Kresorcin. 

(e) CMethyl-p-chid. Bei der papierchromatographischen Untersuchung des verseiften Reak- 
tionsproduktes zeigten sich Flecken von Kresorcin und MethyLhydrochinon. Das Verseifungs- 
produkt zeigte nach einmaligem UmlSsen aus Benz01 ein Schmelzintervall,lv &s etwa einem 
Mischungsverhahnis Kresorcin zu Toluhydrochinon 4 : 1 entspricht. 

(f) 4-Pheny[-p-GhinolUGetar. Aus dem verseiften Umlagerungsprodukt konnte in 82proz. Aus- 
beute 2&Dihydroxydiphenyl erhahen werden, clas durch Mischschmp. und Papierchromatogramm 
mit einem nach der Vorschrift von Smiths0 hergestellten Pr;iparat identifiziert werden konnte. Das 
Papierchromatogramm der Mutterlaugen zeigte einen zweiten Fleck, der nach RrWert und Farbreak- 
tion dem Phenylhydrochinon entspricht. 

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

3. Siiureumlagerungen 

(a) 4-Methyl-p-chindacetat. Die Substanz wurde 3 Std. mit einem Gemisch von IOptoz. HISO, 
und Methanol 1 : 1 unter Rtickfluss gekocht. Das Papierchromatogramm zeigte Flecken von 
Kresorcin und Toluhydrochinon. 

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

Die AnaIysen wurden von Herr-n Doz. Dr. Kainz im Mikrolabor des II. Chemischen 
Universitatsinstitutes durchgefuhrt. 

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

lv L. u. A. Kofler, Thermomikromethoden. Univ. VerIag Wagner, Innsbruck. 
4o P. G. Smith und C. M. Suter, J. Amer. Gem. Sot. 61, 166 (1939). 


