
Uber die Einwirkung yon Thiolen und Sulfins~uren 
auf Chinolacetate I 

Von 

J. Koflan und F. Wessely 
Aus dem II.  Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t ~u 

(Eingegangen am 20. Dezember 1956) 

FOx die Reaktion der o-Chinolacetate mit  nucleophilen 
Reagenzien liel]en sich bisher plausible Nechanismen formu- 
lieren. Dies ist aber nieht mehr fiir die Addition yon Thio- 
phenol (I) und Benzolsulfins~ure (II) an o-Chinolacetate 
mSglich. Nit  I bilden sich, wenn die Stellung 4 und 6 des 
o-Chinolacetats nicht besetzt ist, als t-Iauptreaktionsprodukte 
entsprechend substituierte 4-I-Iydroxy-diphenylsulfide (z. B. 
entsteht aus I I I  die Verbindung IX) und  als Nebenprodukte 
2-I-Iydroxy-diphenylsulfide. Sind diese beiden Stellen substi- 
tuiert, so wird das Chinolacetat zum entspreehenden Phenol 
reduziert. Ist die Stellung 4 besetzt trod Stellung 6 unsubsti- 
tuiert, t r i t t  zum grSl3ten Tell Reduktion des Chinolacetats zum 
Phenol ein, zum geringeren Tell entstehen 2-ttydroxy-diphenyl- 
sulfide. Mit I I  entstehen bei unsubstituierter Stellung 5 
3-]:Iydroxy-diphenylsulfone; ist diese besetzt und die Stellung 4 
unsubstituiert ,  bilden sich 4-I-Iydroxy-diphenylsulfone. 

Das ungesgt t igte  System - - C = C - - C = 0  der o- bzw. p-Chinolacetate 
ermSglieht eine t~eihe yon  Addi t ionsreakt ionen,  yon  welchen yon  uns  
bisher die mi t  metMlorganischen Verb indungen  ansffihrlicher mitgetei l t  
wurden.  Die gebildeten l~eakt ionsprodukte  sind dnrch eine primgre 
1,2- oder 1,4-Addition an das obige System zu erklgren, die einer mecha- 
nist~isehen Be t raeh tung  keine prinzipielten Sehwierigkeiten bie ten 1. 

Solche t re ten  ~ber auf, wenn m a n  die Addi t ion  yon  I~SI-I und  I~S02H 
nntersucht .  Wir  teilen im folgenden nu r  die Ergebnisse unserer  Versuche 
mit,  ohne e inen auch nu r  einigermaf~en fundier ten  Deutungsversuch  
machen  zu kSnnen.  

z O. Polansky, E. Schinzel und F.  Wessely, Mh. Chem. 87, 24 (1956). 
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W i t  haben  die R e a k t i o n s p r o d u k t e  untersuoht ,  die bei  der  E inwi rkung  
yon  C6HsSH (I) und  CGI-IsSO2H (II)  auf 

1. 2 -Methy l -o-ch ino lace ta t  ( I I I ) ,  
2. 2 -Pheny l -o -ch ino lace ta t  (IV), 
3. 2~4-I) imethyl-o-chinolaceta t  (V), 
4. 2 ,4 ,6 -Tr imethy l -o-ch ino lace ta t  (VI), 
5. 2 ,5 -Dimethy l -o-ch ino lace ta t  (VII) ,  
6. 4 -Methy l -2 -ace toxy-o-eh ino lace ta t  (VII I )  

e rha t ten  werden.  
Wir  erwar ten ,  daf3 die g e a k t i o n  mi t  den  angef i ihr ten  Chinotaee ta ten  

en t sp rechend  dem folgenden 1Kechanismus ver laufen  wtirde:  

, , O A e  e - - H O A c  , [ 

HX = HSC6H ~ oder HSO~QH5 

AIs g e a k t i o n s p r o d u k t e  waren  d a n n  subs t i tu ie r te  3 -Hydroxy -d ipheny l -  
sulfide bzw. 3 -Hydroxy-d ipheny l su l fone  vorauszusehen.  Diese E r w a r t u n g  
traC aber  nur  zum Tell ein. 

Unsere  Fes t s t e l lungen  gewinnen in Hinb l i ek  auf eine ktirzl ich er- 
sehienene Arbe i t  yon R. Adams und  K.  R. Browe# an Interesse,  in der  
eine l~eihe von Add i t i ons r eak t i onen  un te r  anderem auch mi t  I a n d  I I  
an das  2 ,4-Dimethyl-  und  2 ,4 ,6-Tr imethyl-o-ehinol -benzol-sul fonimid,  
aee ta t ,  deren  K o n s t i t u t i o n  den  yon  uns un te r sueh ten  o-Chinolaee ta ten  
en tspr ich t ,  besehr ieben wird.  Die Add i t ion  erfolgte s te ts  in 1,4-Stel lung 
nach  dem Schema:  

N--SO2C~I-I 5 NH--S0~C6H ~ 
]I CH 3 I 0H3 

OAe --HOAc~ 
! x 
CH~ CH 3 

HX = HSCsK5 oder HSO~G6H 5 
O 0 

(IV): g = CsHs; g 1 = R 2 = I-I 
(V): g = g  1 = C H 3 ;  R 2 = H  

(VI): 1% = R 1 = R 2 = CI-I 8 OAe 
:~ (VIII ) :  R = 0 A e ; R ,  = C H , ; R ~  = K CHa 

R1 (VII) 

J. Amer. Chem. Soe. 18, 4770 (1956). 
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OR 

(IX): R = H ;  R1 CHa; R~--SC~H~ 
( IXa) :  R = H ;  R,=CI-Ia;  R~ S02C~Hs 
(IX b) : 1% = H;  R1 = CI-Is ; R~ = SOC~H s 
(IX c) : R - g~ - CI-I~; R~-- SC~H s 
(IX d) : R = R 1 = CHa ; R~ - SO~C~I-I~ 
(IX e) : 1% = H;  1% 1 -- C6H ~ ; g i  -- SC6H~ 
(IX f) : R = COCH~; R 1 -- C~H~ ; 

g~ SCcH~ 
(IX g) : R = COCHs; R~ : CsHs ; 

R , - -  SO2C~H~ 
(IXh) : R = C H a ;  RI=C6H~; Rs--= SOsC~I-I~ 

01~ 
[ i~ I 

/ % /  

l i l  / \ / /  
R~ 

(X): 1% H ; R j = C H + ;  
R 2 = SC6Hs 

(Xa):  R = H ;  RI=CH3;  
1~ = SOmC6Hs 

(Xb) :  g RI- -CHa;  
R~. = S02C6H 5 

(Xc):  R H ; R I = C s H ~ ;  
R~ = SO,C~Hs 

(X d) : R = COCHa ; Rj = C~Hs; 
R~ = SO~C6H~ 

(Xe) :  R = C H ~ ;  R~ CGHs; 
R~ S0~C6Hs 

OR OR OR 
C8H5S0 ~ ] CH a ] CHa C~H~S0s I CII s 

\~\/ \/\/ 2\/ 

CH31 
CH 3 SO2C61K5 

(XI) : ig = H (XII) : R ----- IK (XIII) : R = l-I 
(XIa): R =CI-I 8 (XIIa): R=CH3 (XIIIa): R =CH~ 

OH OAc 

C~HsS0 CsH~SOz | 
CH3 CH3 

(XlV) R = K (XV) 
(XIV ~) : 1% = CH~ 

Setzt  m a n  I I I  bei Z immer temp.  mi t  I u m  (in Chloroform oder Xthanol  
mi t  oder ohne Zusa~z kleiner Mengen Tr i~thylamin) ,  so erh~lt m a n  in  
guter  Ausbeute  eine Verb indung  C13I-I1~0S (IX) vom Schmp. 76 ~ Bei 
der Reak t ion  t r i t t  nachweisbar  Ess igsaureabspal tung ein und  die erw~hn~e 
Verb indung  besi tzt  phenolischen Charakter .  Eine  V e r b i n d u n g  der 
gleichen Molekularformel und  demselben Schmp. war schon vor l~ngerer 
Zeit yon  E. Moness u n d  Mitarb.  ~ nach  der Methode yon  0.  Hin~berg ~ 

a J. Amer. Pharmac. Assoc. 21, 557 (1932). 
4 Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 107 (1903). 
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aus o-Kresol und Benzolsulfins~ure unter dem EinfluB yon konz. H2SO 4 
dargestellt worden. Ih r  wird auf Grund der yon H~nsberg festgestelIten 
Substitutionsregelmi~gigkeiten die Struktur  I X  zugeschrieben. Die yon 
uns angenommene Identifier dieser Verbindung mit  der yon uns erhaltenen 
tiegen Zweifel aufkommen:  entweder an der gicht igkeit  der Konsti tut ion 
der nach Hinsberg dargestellten Verbindung oder an dem Verlanf der 
yon uns untersuchten Addition, die ja naeh einem 1,4-Mechanismus zur 
Verbindung X h/*tte f/ihren mfissen. Zur Sicherstellung der Konsti tut ion 
der Verbindung mit  dem Sehmp. 76 ~ haben wir sie mit  H202 in Eisessig 
zum bei 230 ~ schmelzenden Sullen ClsJrI~20,S oxydiert, dessen Methyl- 
~ther bei 113 ~ schmilzt. Es wurden dann die Methyl~tther I X d  bzw. X b  
der beiden Sulfone I X a  bzw. X a  auf eindeutigen Wegen synthetisiert,. 
I X d  erhielten wh" na, ch den Anga.ben yon G. B.  KothatI~ar nnd K. V. Bolcii ~ 
dureh eine FriedeLCra/ ts -geakt ion  aus o-Kresolmethylgther und Benzol  
sulfonsgureehlorid, X b  dutch die gleiche i~eaktion des mi~ PC15 aus 
der 4-Methyl-3-methoxy-benzolsulfonsgure 6 dargestellten SgureeMorids 
und Benzol. Es erwies sich nur I X d  mit  dem Sulfonmethylgther, der 
aus I X  dargestellt worden war, als identisch. 

Einen ganz gleichen Verlanf n immt  die Einwfl'kung yon I auf IV, 
Dabei erhiel~en wh" unter den gleiehen Reaktionsbedingungen in praktisch 
quanti tat iver Ausbente einen 51igen Thiogther der Formel CIsH140S (IXe),  
der in ein kristallisiertes Acetat  veto Sehmp. 97 bis 98 ~ (IXf) fiber- 
ftihrbar ist. Aus I X f  wurde das Sullen I X g  und daraus der Methyl- 
gther I X h  dargestellt. Die Konsti tut ion der letztgenannten Verbindung 
wurde durch eine Synthese bewiesen. 4-Hydroxy-3-phenyl-benzolsulfon- 
sgure v ffihrten wit in ihren ~lethylgther fiber und setzten das mit  
PC15 dargestellte Sgurechlorid mit  Benzol naeh Friedel-Cra/ts urn. 

Durch diese Ergebnisse ist also siehergestellt, daft die Addition yon 
Phenylmerkaptan an ein nur in 2-Stellung substituiertes o-Chinolacetat 
nicht in 1 A-Stellung an das konjugierte System erfolgt. Formal ist vielmehr 
eine 1,5 - Addition eingetreten. Neben dieser Hauptreakt ion t r i t t  in geringe m 
Umfang auch eine 1,3-Addition ein. Denn man findet bei der Einwirkung 
yon Phenylmerkaptan auf I I I  noeh in kleiner Ausbeute einen mit  I X  stel- 
lungsisomeren Thiogther, den wir lfieht als solehen isoliert haben, sondern 
in das Sullen ClaHle03S veto Schmp. 106 bis 107 ~ fiberffihrten. Der Ver- 
bindung kommt  die Konsti tut ion X I  zu, die dureh folgende Synthese 
bewiesen ~ntrde: 2-Methoxy-3-nitrotoIuol s wurde dutch katalytische 
I{ydrierung in die entspreehende Aminoverbindung fibergeffihr~, diese 

5 j .  Indian Chem. See. 7, 843 (1930). 
6 M. Hayduck, Ann. Chem. 172, 204 (1874). 
v N . N .  Woroshzow jr. und A. T. Troschtschenlco, Chem. Zb]. 1938 II, 770; 

1940 II, 2153. 
s G. P.  Gibson, g. Chem. See. London 127, 42 (1925). 
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diazotiert und das Diazoniumsalz mit C6HsSIqa zum Thio~ther umge- 
setzt, dessen 0xydation sehlie•lieh das Sulfon XIa ergab. Der Misch- 
sehmp, mit dem IViethyl~ther yon XI bewies die Identit~t. 

Es sehien nun yon Interesse, die Addition yon Phenylmerkalotan an 
hShersubstituierte o-Chinolacetate, vor allem solehe, die neben der 
Alkylgruppe in Stellung 2 aueh noch solche in 4- (V), 4,6- (VI) oder 
5-Stellung (VII) tragen, zu untersuehen. 

Erw~rtungsgem~B verlief mit  V und VI die l~eaktion in anderer 
Riehtung. Es erfolgt vorwiegend l%eduktion des Chinolaeetats und man 
erh~lt 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 n~iher besehriebenen Bedingungen ein Sulfon der Konsti tution X I I  
ergab, die wir dutch Synthese seines Methyl~thers (XI I  a) bewiesen haben. 
2,4-Dimethyl-6-nitrophenol 9 wurde in seinen Methylgther iibergefiihrt; 
yon diesem gelangten wir dureh die gleiche t~e~ktionsfolge wie bei der 
Synthese yon X I a  angegeben zum Sulfon X I I a .  

Der Erwartung entsprechend verlief auch die Umsetzung yon VI I  
mit  I. Wir erhielten in glatter Additionsreaktion einen nicht in Substanz 
isolierten Thio~ther, der als Rohprodukt  mit  H202 ein Sulfon vom 
Schmp. 162 ~ lieferte. Seine Konsti tution X I I I  wurde durch die Identi t~t  
seines Methyl~ithers X I I I a  mit  einem synthetisch erhaltenen erwiesen. 
])as 2,5-Dimethyl-4-nitrophenol l~ diente als Ausgangsmaterial. Die 
weiteren Synthesesehritte entspreehen den bei der Verbindung X I a  
angegebenen. 

Aueh die Addition yon Benzolsulfins~ure kann nicht durch einen 
einheitliehen ]~eaktionsmechanismus erklgrt werden. Zum Untersehiede 
yore Thiophenol t r i t t  mit  den Chinolaeetaten I I I ,  IV, V, VI  glatte 
1,4-Addition unter Bildung der entsprechenden Sulfone (Xa, Xc,  XIV 
und XIVa)  ein. Dementspreehend erwarteten wir beim 2,5-Dimethyl- 
chinolacetat VI I  keine Addition der Benzolsulfinsaure. Es t ra t  aber im 
Gegenteil eine solehe ein und wir erhielten die Verbindung X I I I .  

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

Zur ersten Orientierung haben wir auch V I I I  mit  Benzolsulfins~ure 
umgesetzt.  Die Addition t r i t t  in groBem Umfang ein. Da aber das 
prim~re Additionsprodukt einen schlechten Schmp. zeigte, wurde es 
aeetyliert. So erhielten wir eine Verbindung der Molekularformel 
ClvH1G06S yore Sehmp. 149 bis 150 ~ und schreiben ihr die Konstitu- 
tion XV zu. 

9 W.  R.  Hodglcinson und L. L impach ,  J. Chem. Soc. London 63, 104 
(1893). 

lo K .  v. A u w e r s  und F.  Michaelis ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1275 {1914). 
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Rea,ktionsprodukt CeH~SO~H Chinolacetag - - -  

OH O 

" / % /  / ~ < O A c  If U 
C6H~S02 

1,4-Addition 

OI-I 

~/~/ 
SOsCsI-I 5 

1,5-Addition 

OJ-t 

I / \ / /  
C6HsS02 I 

P~ 
1,4-Addition 

OH 

\~%/ 
./\/) 

C6H~SO2 1 
R 

1,4-Addition 

O 
iL R 

! ( 
/ 0  OAc 

O 

(o.o 
i% 

C6H6SH+ Reakt ionsprodukte  

Haupgmenge Nebenmenge 

OH OI4 
I R \ , / \ /  

§ !! ! 
\ / /  " . j  

I 
SCsHs 

1,5-Addition 1,3-Addition 

OH 
i R 

S C s H s 

1,5-Addition 

OH OH 

,,/\/ \~/ 
U " H 

R R 

Redukt ion  1,3-Ad dit ion 

O OH 
R ii R R 

\ 0 (  ~',,)a/ 
J 

I% R 

Redukt ion  

t i b e r  die l~eakt ion yon  Thiophenol  und  Benzolsulfins/iure mig p-Chinot-  
aee ta ten  und die E inwi rkung  a l ipha t i seher  Thiole und  H2S auf  o-Chinol- 
ace ta te  werden wit  demn~chs t  ber ichten .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

!. E i n w i r k u n g  v o n  T h i o p h e n o l  a u f  o - C h i n o l a c e t a t e  

1. 2-Methyl-o-chinolacetat (111) 

A : 10 g I I I  wurden in 20 ml Chloroform gelSst, 10 Tropfen Tri~thylamin 
hinzugeftigt und mit  einer L6sung von 6,6 g Thiophenol in 20 ml Chloroform 
vereinigt (es t r i t t  SelbsterwSxmung auf) und 24 Stdn. bei t~aumtemp, stehen 
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gelassen. Das L6sungsmi~$el wurde unter  vermmdertem Druek verdampft 
und der l~fickstand bei 0,1 Torr im Widmer -K61bchen  destilliert: naeh einom 
geringen Vorlauf (1,0g) ging zwischen 158 und  162 ~ die t Iauptmenge 
( l l , 3g )  fiber. In  einer vorgesehalteten Kfihlfalle kondensierten sich etwas 
Eisessig und  Thiophenol. Die zwisehen 158 und  162 ~ abgenommene Frakt ion 
ersSarrte bald. Sic wurde aus Benzol-l~ umkristallisiert und  lieferte 
8,3 g des Stoffes IX  (das sind 63% d. Th , )yo re  Sehmio. 76 ~ (Umwandlung 
bei 63,50) 11. 

ClaI<l~OS. Bet. C 72,21, I-I 5,59, S 14,82. 
GeE. C 72,34, H 5,50, S 14,81. 

Die bei Stoff I X  anfallende Mutterlauge wurde im Vak. eingedampft 
und ihr Rfiekstand wie weiter un ten  beschrieben zum Sulfon oxydiert. Wir 
erhielten von dem Sulfon I X a  1,7 g, das sind 11% d. Th. vom Schmp. 230 ~ 
(aus Eisessig). 

C1~I-I1203S. Ber. C 62,90, H 4,87, S 12,9I. 
GeE. C 63,28, H 5,02, S 13,12. 

Das bei der Oxydation erhaltene Fil trat  wurde mit  Wasser weiggehend 
verdiinnt,  die ausgeschiedene, nur  teilweise kristallisierte Substanz abgetrenr~t 
und  diese bei 0,1 Torr im Kugelrohr erhitzt: bei einer Luftbadtemp. yon 
160 his 180 ~ ging ein schwaeh gelb gefarbtes O1 fiber, welches naeh dem 
Erstarren aus Eisessig-Wasser umkristallisiert 0,6 g (das sind 4O/o d. Th.) 
des Stflfons XI  vom Schmp. 106 his I07 ~ ergab. 

C13J:I1203S. Ber. C 62,90, H 4,87, S 12,91. 
GeE. 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 .  

Oxyda t ion  yon I X  z u m  SulJon I X a :  0,73 g, in einigen Milliliter Eisessig 
gel6st, wurden mit  1,14g 30,5%igem Perhydrol versetzt, 2 Stcha. stehen 
gelassen und dam~ 2 Stdn. am Wasserbad erhitz~. Zur Vervolls~andigung 
der bereits eingetretenen Kristallisation des Stoffes I X a  setzte man  noeh 
etwas Wasser zu und  lieg erkalten. Aus Eisessig umkrisgallisiert, erhielten 
wir 0,62 g, das sind 74% d. Th. vom Sehmp. 230 ~ 

Oxyda t ion  yon I X  z u m  Nul~oxyd f X b :  2,2g wurden in 10ml Eisessig 
gelbst trod unter  Wasserkfihlung mit  1,1 g 31~oigem Wasserstoffperoxyd 
versetzt und 3 Stdn. unter  Kfihlung und  20 Stdn. bei Zimmertemp. stehen 
gelassen. Dann wurde e~was Wasser zugesetzt and  das SulEoxyd I X b  ab- 
gesaugt (2,05 g, das sind 87% d. Th.). Aus Eisessig umkristMlisiert Schmp. 158 
bis 159 ~ 

CI~H~OeS. Bet. C 67,23, I-I 5,21. GeE. C 67,34, I-I 5,27. 

Das Sulfoxyd I X b  lieferte bei weiterer Oxydation mit  I-I202 in praktiseh 
quanti tat iver  Ausbeute das Sulfon IXa .  

Methy l i e rung  yon I X :  2 g wurden mit  einer tither. Diazomethanl5sung 
(bereitet aus 5g  Nitrosomethylharnstoff) 6Tage im Eissehrank stehen 
gelassem Nach Zersetzen des /iberschfissigen Diazomethans haber~ wir die 
Ntherl6sung erseh6pfend mit  10%iger Natronlauge ausgesehfittel~, an- 
sehlieBend abgei~thert und  den Rfickstand bei 12 Torr und  einer Luftbad- 

11 Alle Schmp. wurden in einem K o ] l e r - S e h m e l z p u n k t s a p p a r a t  mit 
Thermometerablesung bestimmt. 
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temp. 170 bis ]90 ~  Kugelrohr destilliert. Das farblose Destillat (1,1 g) 
erstarrte bald. Schmp. 53 bis 54 ~ (Subst. IXc).  

CI~Hi4OS. Ber. OCH 3 13,45. Gel. OCt-I 3 13,23. 

Oxyda t ion  yon I X c  zu~z S u l / o n  I X d :  0,66 g, 0,9 g 35%iges Wasserstoff- 
peroxyd nnd  5 ml Eisessig wurden vereinigt und  naeh 2stfind. Stehen bei 
igaumtemp. 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Dann wnrde etwas lWasser 
zugesetzt, die Substanz I X d  abgesaugt und  aus f4thanol umkristallisiert. 
0,61 g, das sind 81~ d. Th. ~Tom Sehmp. 112 bis 113 ~ 

C14H14OsS. Ber. C 64,11, I t  5,38, S 12,22, OCH s 1t,83. 
Gef. C 64,38, I-I 5,24, S 12,65, OCtI s 11,97. 

Der St.off I X d  zeigte in Mischung mit einem nach G. B.  Kolha tkar  s dar- 
gestellten 4-Methoxy- 3-methyl-diphenylsulfon (Schmp. l 12,5 ~ keine Schmp.- 
Depression. 

.~2fethylie~ung yon X I :  0,3 g wurden in 10%iger Kalflauge am Wasserbad 
gei6st ~nd bei 80 his 90 ~ mit  Dimethylsulfat in der fibliehen "Weise methyliert.  
Aus EisessigAYasser mi~kristallisiert wurden 0,2 g X I a  erhalten. Sehmp. 106 
bis 107 ~ 

CI~I-II~O~S. Bet. C 64,tl ,  H 5,38. Gef. C 64,40, I-I 5,41. 

Synthese  des 2-~/ le thoxy-3-methyl -d iphenylsul /ons  X I a :  2-Methoxy-3- 
nitrotoluol s ~mrde in der fiblichen ~u in alkohol, L6stmg mit Wasser- 
stoff unter  Normaldruek und Raumtemp. in Gegenwart von Raney-Ni in 
praktiseh quanti tat iver Ausbeute zum 2-Methoxy-3-amino-toluol hydriert. 
2,2 g des Amins 15sgen wit m 43 ml 1 n HC1 und  diazotierten unter  Eis.. 
kiihhmg mit  einer L6sung yon 1,3 g Natr iumnitr i t  in I0 ml Wasser. Die 
Diazoniumsalzl6sung wurde mit Natriumacetat versetzt und unter gutem 
~fihren in eine L6sung yon 1,9 g Thiophenol und 2,05 g Atznatron in i0 ml 
Wasser, in der noeh 1,5 g Cu-Pulver suspendiert waren, bei 5 ~ eingetropft. 
Die Misehung blieb fiber Nacht stehen uncl wurde darm 20 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt. ~Tir maehten stark alkaliseh und sehtittelten mit Nther 
aus. Die Xtherl6sung wurde nait 10%igor Natronlauge und 10%igor Sehwefel- 
s/iure gewasehen mid dann eingedampft. Ihr  l~fickst.and wurde in 7 ml Eis- 
essig aufgenommen mad mit  5g  30%igem ~rasserstoffperoxyd 2 Stdn. am 
~Vasserbad erhitzg. Wir setzten etwas ~u zu und  16sten 4as nach dem 
Erkalten ausgefallene 2-Methoxy-3-methyl-diphenylsulfon aus Eisessig- 
l~'asser urn. Wit  erhielten 1,7 g (das sind 41~ d. Th. bez. auf einges. Amin) 
mit  dem Sehmp. 106 bis 107 ~ Dieses Sulfon ergab b e i d e r  Misehsebmap.- 
Probe mit  dem oben erhaltenen Sulfon X I a  keine Depression. 

B: 3,3 g I I I  win'den in 10 ml Chloroform gel6st und mit  einer L6svmg 
yon 2,2 g I in i0 ml Chloroform vereinigt und  24 Stcln. bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. Es trat  im Gegensatz zu A (Tri~thyla.minzusat, z) keine 
Selbsterw/~rmung ein. Naeh dem Abdampfen des L6smagsmittels im Vak. 
wurde der l%fiekstand bei 12 Tort im Is2ugelrohr destilliert. Als Vorlauf 
erhielten wit nieht umgesetztes I u n d  I I I  (1,i g). Bei einer Luftbadtemp. 
yon 180 bis 200 ~ destillierte darer die I-Iauptmenge (3,05 g) fiber, welehe in 
der fibliehen Woise mit  5 ml 31%igem tt~O 2 in Eisessigl6mmg am ~rasserbad 
oxydiert wurde. ~rir isolierten 2,2 g IXa ,  das sind 45% d. Th. 

C: Eine LSsung yon 3,3 g I I I  in 25 ml Nthanol und  eine L6stmg yon 2,2 g 
t in 10 ml ~-thanol wurden vereinigt, wobei sieh das Gemiseh etwas erw/irmte, 
und darm dieses 48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach dem 
Abdampfen des Xthanols im Vak. erhitzten wir den Rfickstand bei 12 Torr 
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im Kugelrohr und erhielten bei einer Luf~badtemp. von 180 bis 200 ~ 4,1 g 
Destillat. Dieses wurde gleiehfalls einer ~rasserstoffperoxydoxydation 
unterworfen und ergab 3,1 g IXa ,  das sind 63% d. Th. Aus dem Filtrat5 
isolierten wir bei der unter A angef/ihrten Aufarbeitung 0,3 g XI.  

2. 2. Phen yl-o-chinotacetat (I  V) 

In 50 ml Chloroform 15sten wir 9,2 g IV und 4,4 g I, ffigten noch 5 Tropfen 
Tri~thylamin hinzu und liegen 2 Tage stehen. Nach dem Verdampfen des 
L6sungsmittels under vermindertem Druck destillierten wir das l~eaktions- 
produkt  bei 0,3 Tort  im Widmer-K61behen. Naeh einem geringen Vorlauf 
ging die I-Iauptmenge zwisehen 205 und 207 ~ fiber und stellte ein sehr 
viskoses farbloses OI dar, welches nieht zur Kristallisation gebraeht werden 
konnte. Ausbeute 10,5 g IXe ,  das sind 94~o d. Th. 

ClsH14OS. Ber. C 77,68, H 5,07, S 11,51. 
Gef. C 77,52, H 4,91, S 11,31. 

Acetylierung von I X e :  2 g  wurden mit  5 ml Essigsaureanhydrid und 
1 ml Pyridin fiber Naeht  bei Zimmertemp. aeetyliert. Naeh Zersetzen mit  
Eis erhielten wir 2,1 g des Stoffes IXf ,  das sind 91~ d. Th. vom Sehmp. 95 
bis 98 ~ Aus ~thanol  umkristallisiert Sehmp. 97,5 bis 98,5 ~ 

Ce0tI16OeS. Ber. C 74,99, t I  5,03, S 10,00, CHACO 13,42. 
Gel. C 75,41, H 4,98, S 9,66, CH3CO 13,28. 

Das Aeetat  I X f  kann aueh dureh Aeetylielnang des Rohproduktes der 
Umsetzung yon IV mit  I (vor der Destillation) in 80~oiger Ausbeute bez. 
auf eingesetztes IV erhalten werden. 

Oxydation von I X J :  0,2 g wurden, wie fiblieh, in das Sullen I X g  iiber- 
geffihrt (0,19 g, das sind 86~o d. Th.). Sehmp. nach dem Umkristallisieren 
aus J~thanol 103 bis 104 ~ 

C~0H1604S. Bet. S 9,09, CI-I~CO 12,20. Gel. S 9,21, CHACO 12,50. 

Zur Darstellung yon I X h  wurden 1,3 g I X g  mit  5 ml I0~oiger N a O H  
und 5 ml Methanol 1 Std. am Wasserbad verseift, dann alas ~r ver- 
trieben und wie iiblieh mi t  Dimethylsulfat  und NaOH bei 80 bis 90 ~ methy- 
liert. Naeh dem Erkalten wurde yon der w/~Br. Phase abgetrennt und aus 
Nthano] umkristallisiert: 0,97 g I X h ,  das sind 81~ d. Th. vom Sehmp. 112 
bis 114 ~ 

C19tI16038. Ber. S 9,88, OCH a 9,55. Gel. S 10,06, OCtt a 9,71. 

Synthese des 3-Phenyl-4-methoxy-diphenylsul/ons I X h :  34 g o-IIydroxy- 
diphenyl und 20 ml konz. Sehwefels~ure erhitzten wir nach Literaturangabe v 
6 Stdn. auf 115 bis 125 ~ Das Reaktionsprodukt wurde in 400 ml Wasser 
eingetragen, die L6sung filtriert und mit  konz. Natronlauge alkaliseh ge- 
macht.  Darm setzten wir bei 70 bis 80 ~ in kleinen Anteilen 50 g Dime~hyl- 
sulfat und die entspreehende Menge Natronlauge zu. Naeh beendeter Methy- 
lierung wurde heiB filtriert. Beim Erkalten kristal]isiert das Na-Salz der 
3-Phenyl-4-methoxy-benzolsulfons~ure aus (30 g). Die L6sung lieferte nach 
de'm Einengen im Vak. uncl NaC1-Zusatz noch 11 g Na-Salz. 

30 g gut getroeknetes Na-Salz und 100 g PC15 (in kleinen Anteilen zu- 
gesetzt) wurden unter heftiger Reaktion in einer t~eibsehale verrieben und 
ansehlieBend in einem l%undkolben ~m~er Feuehgigkeil~saussehluB 1 Std. 
auf 100 ~ erw/irmt. Naeh dem Erkalten wurde auf Eis gegossen und naeh 



H. 1/1957] Emwirkung yon Thiolen und 8ultmsauren auI Chmotacetate [ i27 

srfolgter Zersetzung des Phosphoroxyehlorids das Sulfosgurechlorid in 
Benzol aufgenommen, die Benzoll6sung mit. ~gasser ausgeseh~ttelt, filt riert 
und unter vermindertem Druek eingedampft. Den t~(iekstand 16sten wir 
in Xther und fgllten mit Petrolgther das 3-Phenyl-4-methoxy-benzolsulfon- 
s/iureehlorid (24 g) aus. Aus ;~ther-Pet, rolgther umgelSsg Sehmp. 78 bis 79 ~ 

ClaI-It1C1OaS. Ber. C1 12,53, OCH a 10,96. Gel. C1 12,17, OCtt a 11,24. 

Zu einer L6sung yon 2 g des oben erhMtenen Sulfons/iureehlorids in 
20 ml troekenem Benzol gaben wir 2 g gepu[vert, es Aluminiumehtorid, Iieflen 
die Misehung 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen stud erwgrmten dann noeh 
1 Std. auf 55 bis 65 ~ Naeh Zersegzung mit  Eis und 10%iger Salzsgure 
wurde dis Benzolsehieht abgetrennt, gewasehen mid unter  vermindertem 
Druek eingedampft. Das Produkt  nahmen wir in 5 ml Xthanol auf und er- 
hitzten zur Entfernung des unumgesetzten Sfiureehlorids mit  10 ml 10~'oiger 
Natronlauge 2 Stdn. am u165 Dann wurds in Benzol aufgenommen, 
die BenzollSsung gewasehen und im Vak. eingedampft. Der 1R, iielcstand 
kristallisierte aus At-ha.nol (0,93 g). Naeh 2matigem Uml6sen aals 24thanol 
lag der Schmp. bei 112 bis 113 ~ Das so erhaltene 3-Phenyl-4-methoxy- 
diphenylsulfon erwies sieh bei der ~lisehschmp.-Probe mi~ Substanz I X h  
als identiseh. 

3. 2, '4-Dime~h yl-o-chinolacetat ( V ) 

Eine LSsung yon 9 g V und I1 g I (Molverh. 1 : 2) in 30 ml Chloroform 
versetzten wir mit  10Tropfen Trigthylamin und lisl.~en 24 Stdn. stehen. 
.4_nschliegend wurde noeh 1 St.d. am Wasserbacl unter I~fiekfluB erwgrmt. 
Nach dem Verdampfen des LSsungsmittels unter vermindert, em Druck wurde 
das l~sM~tionsgemiseh bei 12 Torr im Widme~-K61behen in Stiekstoffatmo- 
sphgre dest.illiert ~md in 3 Fraktionen aufge~eilt. Die 1. Frakt ion (60 bis 65 ~ 
bestand auf 1,2 g I, das sind 9~ der singesetzten 5Iengs. Als 2. Frakt ion 
folgte yon 90 bis 94 ~ ein farbloses 01 (5,1 g, das sind 84~ d. Th.), dessen 

Breehungsindex n~ 7 = 1,5354 mit  dem des 2,4-Dimethyllohenols , n 27 = 
= 1,5363 praktiseh iibereinstimm~e. Die in der iibliehen Weiss aus dieser 
Frakt ion gewonnene Aryloxyessigsgare war mit  der des 2,4-])imethyllohenols 
(Schmp. 141 ~ identiseh. Die 3. Frakt ion (10,8 g) wurde ven 140 bis 180 ~ 
abgenommen (Ha.uptmengs bei 172~ ~u 16sten diese in wenig ~thanol  
in der tI i tze und saugten naeh dem Erkat ten 8,5 g I)iphenyldisulfid, das 
sind 77% d. Th. veto  Sehmp. 57 bis 60 ~ ab. Die alkohol. Mutterlauge lieferte 
beim Eindampfen m~ter vermindertem Druek 2,2 g eines 61igen Produkts, 
welches yon mas in Eisessigl6sung mit  5 g 35~oigem Perhydrol 2 Stdn. am 
~rasserbad oxydiert wurde. Naeh einem geringen VVasserzusatz isolierten 
wir 0,76g XII ,  das sind 5,8% d. Th. vom Sehmp. 128,5 his 130 ~ (aus 
J~thanol ). 

C~H~OaS. Ber. C 64,11, H 5,38, S 12,22. 
Gel. C 63,98, H 5,74, S 1%03. 

Die Methylie~ung yon X I I  (0,3 g} erfolgte mit  Dimet~hylsulfat und wgBr. 
NaOH am Wasserbad.  Der 3/iethylgther X I I a  wurde aus Eisessig-Wasser 
umkristMlisiert (0,23 g). Schmp. 102 bis 103 ~ 

CI~I-II~OaS. Ber. OCtt  a 11,21. Gef. OC~a 11,53. 

Darstellung des 2-Methoxy-3,5-dimethyl-diphenylsul]on8 X I I a :  13g 2,4- 
Dimethy]-6-nitrophenol~ wurden in 45rnl Xylol  rnit 17g wasserireiem 
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Kaliumkarbonat unter l~tickfluI3 zum Sieden erhitzt und langsam 13 g 
Dimethylsulfat zugetropft. Naeh 18stfind. Koehen setzten wir 50 ml Wasser 
und 5 g NaOH zu und destillierten das Xylol und den gebildeten Methyl- 
~ither mit Wasserdamlof ab. Die organisehe Phase wurde in ~_ther auf- 
genommen. Die ~therl6sung troekneten wir mit Natriumsulfat, dampften 
den Nther und dann unter vermindertem Druck das Xylol ab und destillierten 
den ~iickstand bei 12 Tort und einer Luftbadtemlo. yon 140 ~ im Kugelrohr. 
Wit erhielten so ll,2g 2,4-Dimethyl-6-nitroanisol, das sind 80% d. Th. 
veto Schmp. 24 bis 27% Die Nitrogruppe wurde mit  Wasserstoff und Raney- 
Ni :Katalysator  in alkohol. L5sung bei Zimmertemp. und l~ormaldruck in 
beinahe quanti tat iver  Ausbeute zur Aminogruppe reduziert. Von dem so 
erhaltenen 2-Methoxy-3,5-dimethylanilin 15sten wir 2,4 g in 43 ml 1 n HC1, 
gaben 10 g Eis zu und diazotierten bei 0 ~ mit  einer LSsung yon 1,3 g Natrinm- 
nitri t  in 10 ml Wasser. Die Diazoniumsalzl6sung wurde mit  ~N~atriumacetat 
abgestumpft und unter gutem l%fihren bei 5 ~ in eine mit. 1,2 g Cu-Pulver 
versetzte LSsung yon 1,9 g Thiophenol und 2,05 g ~_tznatron in 10 ml Wasser 
eingetropft. I)as Reaktionsgemisch lieI~en wir fiber Nacht  bei Zimmertemp. 
stehen and erw~irmten dann noch 10 Min. auf dem V~'asserbad, machten 
stark alkalisch und sehiittelten mit  J(ther aus. Die Atherl6sung wurde mit  
10~oiger RIaOH und 10%iger H.,SO4 gewaschen und dann eingedampft. 
Den t~iiekstand (3 g) versetzten wir mit  5 g 35~oigem ~rasserstoffperoxyd 
m~d der nOtigen Menge Eisessig, liegen 5 Stdn. bei Raumtemp.  stehen und 
erw~irmten dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad. ]:)ann wurden 100 ml Wasser 
zugesetzt und die ausgef~llte Substanz in viel Ather aufgenommen und 
die J(therlSsung mehrmals mit  10~oiger Natronlauge durchgesehfittelt. Den 
nach dem Ab~thern verbleibenden Riiekstand erhitzten wit bei 0,1 Torr 
im Kugelrohr und erhielten bei einer Luftbadtemp. yon 140 bis 160 ~ 1,8 g 
Destillat, welches aus Eisessig-Wasser 1,4 g (das sind 32% d .  Th. bez. auf 
einges. Amin) 2-Methoxy-3,5-dimethyl-diphenylsulfon yore Sehmp. 102 bis 
103 ~ lieferte. Dieses Sulfon ergab in Mischung mit  der welter oben erhaltenen 
Substanz XIIa keine Schmp.-Depression. 

4. 2,1,6- Trimethyl-o-chinolacetat ( VI  ) 

3,9 g Chinolacetat VI, in i0 ml Chloroform gel6st, und 2,3 g I in 5 ml 
Chloroform wurden vereinigt, 3 Tropfen Tri~thylamin zugesetzt und 3 Tage 
stehen gelassen. Nach dem Abdamlofen des Chloroforms im Vak. destillierten 
wit den l~iickstand bei 0,I Tort im IKugelrohr und teilten in 2 Fraktionen 
auf. Die i. Fraktion destillierte bei einer Luftbadtemp. yon 80 bis I00 ~ 
und bestand aus 2,9 g eines sehwaeh gelb gef~rbten 01s; die 2. Frakti0n ging 
zwischen ll0 und 140 ~ fiber. Die 2. Frak~ion (2,5g) kristallisierte bald 
und lieferte naeh dem UmlSsen aus ~thanol 1,9 g Diphenyldisulfid, das sind 
83% d. Th. Die im Vak. eingedampfte alkohol. Mutterlauge warde mit der 
I. Fraktion vereinigt und dann mit 20 ml 10~oiger lqatronlauge kurz dureh- 
gerfihrt und sofort mit ~ther ausgesehfittelt. Die ~ither. L6sung ergab naeh 
weitgehendem Einengen und Petroliitherzusatz 1,2 g des eingesetzten Chinol. 
aeetats VI. Der oben anfallende alkalische Auszug wurde anges~uert und 
ausge~ithert. Wir dampften die ~therl6sung ein und kristallisierten deren 
Riickstand aus Petrol~ther am:  0,57 g Mesitol yore Schmp. 71 ~ Aus der 
Petrol~thermutterlauge konnten durch Kugelrohrdestillation bei 12Torr  
noeh weitere 0,22 g lVIesitol gewonnen werden. Ein h6herfliiehtiger Anteil 
wurde nicht beobachteL 
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5. 2,5-Dimethy~-o.chinolacetat ( V I I )  12 

Zu einer LSsung yon 5,4 g VII  and  3,3 g I in 20 ml Chloroform gaben 
wir 5 Tropfen Tri~thylamin und  liegen 2 Woehen bei Zimmertemp. stehen. 
Oann wurde da~ L6sungsmittel unter  vermindertem Druek abgedampft 
und das Reaktionsproduk~ bei 12Torr im Widmer-KSlbehen destilliert. 
Die Hauptmenge (5,1 g) ging zwischen 195 und 200 ~ als gelbtiehes viskoses 
01 tiber. Dieses 15sten wir in 10 ml Eisessig und erhit, zten es mit  6 g 35~oigem 
Wa.sserstoffperoxyd 2 Stdm. am Wasserbad. Naeh dem Verdthmen mit  
Wasser sa.ugten wit die Substanz X I I I  ab trod krisgallisierten sie aus Eis- 
essig-Wasser um (3,9 g, das sind 500/0 d. Th.). Sehmp. 162 bis 162,5 ~ 

C14I-I1403S. Ber. C 64,11, I-I 5,38, S 12,22. 
Gel. C 64,27, t-I 5,51, S 11,89. 

Die Methyl@rung yon X I I I  (0,3 g) erfolgte mit  Dimethylsulfat m~d w~igr. 
NaOI-I am Wasserbad. Der ~etbyla.ther X I I I a  vrarde aus Eisessig um- 
kristMlisiert (0,22 g, clas sind 70~o d. Th.). Sehmp. 131 his 132% 

C15HI~OaS. Bet. S 11,57, OCI-I~ li ,21. Gel. S !1,45, OCI-I~ i1,34. 

Synthese des g-Methoxy-2,5-dimethyl-diphenylsuIJon~" X I I I a .  Die :~'~e~hy- 
lierung des 4-1gitto-2,5-dimethylphenols ~0 (Ausbeufe 74% d. Th ), die I-Iydrie- 
rung zum 4-Methoxy-2,5-dimethylanilin, die ansehliegende Diazotierung 
trod Umsetzung der DiazoniumsalzlSstmg mig Natriumghiophenolat und die 
Oxydation zum Sulfon erfolgte mit den gleichen Mengen trod bei denselben 
Reaktionsbedingungen wie weiter oben bei der Synthese des 2-Methoxy- 
3,5-dimethyl-diphenylsulfons angegeben wurde. Wir erhielten auf diesem 
Wege 0,9 g (das sind 20% d. Th. bez. auf einges. Amin) 4-Siethoxy-2,5-di- 
methyl-diphenylsulfon yore Schmp. 131 bis 132 ~ Diese Verbindtmg erga.b 
bei der Mischprobe keine Depression mi6 dem oben erhal~enen Sulfon XI I I a .  

II. Einwirkung yon Benzolsulfinsgure auf o-Chinolaoetate 

1. 2-Methyg-o-ehinolacetat ( I I I )  

1,66 g I I I  wurden in einer a'~Iisehung yon 10 ml Methanol und 30ml 
Wasser unter leiehtem Erw~rmen gel6st and  mit  1,56 g Benzo]sulfins~i~lre (II) 
in 10 ml Wasser vereinigt. Nach 3st&nd. Stehen ~ ' d e  gut gektthlt und 
alas Reaktionsprodukt abgesaugt. Aus Eisessig-~Vasser umkristallisier% 
erhielten wit 2,0 g, da.s sind 80~o d. Th. X a  yore Sehmp. t35 bis 136% 

CIaI-II~OaS. Bet. C 62,90, H 4,87. Gef. C 62,61, I-I 4,65. 

Die Methylierung yon X a  erfolgte mit  Dimeghylsulfat in w~Br. :NaOI-I 
am Wasserbad. Der Methylfither X b  wltrde a.us ~ thanol  umkrista.llisiert. 
Sehmp. 144 bis 145 ~ Ausbeu~e 74~' o d. Th. 

C14tt1403S. Ber. OCH~ 11,83. Gel. OOI-t~ 1t,68. 

Darsteltung des 3-1]~ethoxy-4-methyl-diphenylsul]ons Xb .  In  20 ml wasser- 
freiem Benzol 16s~en wir 2 g 3-Methoxy-4-methyl.benzolsulfons~iureehiorid 6, 
gaben 2 g fein gepulvertes A1C1 z hinzu und erhitzten 3 Stdn. mater Rtiekflul3. 
Es wurde mit  Eis und 10%iger Salzs/iure zersetzt, etwas Benzol zugegeben, 
(lie Benzolschieht gewaschen und unter  vermindertem Druck auf etwa 7 

1-~ Uber die Darstellung dieser Verbindung wird an anderer Stelle be- 
riehte~ werden. 

3[onatshefte fiir CIle,nie. Bd. ~3~3/t 9 
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bis 8 ml eingeengt. Dutch Petrol~therzusatz brachten wir das 3-Methoxy-4- 
methyl-diphenylsulfon zur Ausscheidung. Es win'de aus Eisessig und dann 
aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 144 bis 145 ~ 1,6 g, das sind 67% 
d. Th. 

C14H14OaS. Ber. S 12,22. Gel. S 11,90. 

Dieses Sulfon ergab in Mischung mit  der oben erhaltenen Verbindung X b  
keine Depression des Sehmp. 

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

2,3 g IV 15sten wir in 20 ml warmem Methanol und vereinigten diese 
L6sung mit  2,1 g I I  in 10 ml Methanol und ]leiden 1 Std. stehen. Dann wurde 
die LSsung eingeengt, etwas Wasser zugesetzt und die auskristallisierte 
Substanz X c  abgesaugt: 3 ,0g vom Schmp. 200 bis 204 ~ Aus Eisessig 
umkristallisiert 2,5 g, das sind 81% d. Th. vom Schmp. 204 bis 205 ~ 

C18I-I14OaS. Ber. C 69,67, ~ 4,54, S 10,31. 
Gef. C 69,78, I-I 4,72, S 10,08. 

Zur Acetylierung yon X v  15sten wir 0,5 g in einem Gemisch yon 3 ml 
Essigs~ureanhydrid trod 1 ml Pyridin und liel~en 24 Stdn. bei Zimmertemp. 
stehen. Naeh normaler Aufarbeitung kristallisierten wir das Aeetat  X d 
aus J~thanol urn. 0,4 g, alas sind 70% d. Th. yore Sehmp. 111 bis 113 ~ 

C~0Hl~O4S. Ber. CHsCO 12,20. Gef. CHACO 12,43. 

Die Verbindung X d war nieht identisch mit  dem weiter oben besehrie~ 
benen Acetat  IXg .  

Die Methylierung yon X c  erfolgte mittels ~ther. DiazomethanlSsung. 
Naeh 4t~gigem Stehen wurde das ~mverbrauehte Reagens zersetzt, die ~ther-  
15sung mit  10~oiger ~at ronlauge ausgeschfittelt und der nach dem Vertreiben 
des _~thers verbleibende Riiekstand aus ~thanol  umkristallisiert: X e  mit  
Sehmp. 148 bis 149 ~ 

C19I-I1603S. Ber. OCH a 9,55. Gel. OC~ a 9,81. 

Der Methy l~her  X e  war nieht identiseh mit dem oben erhaltenen Methyl- 
~ther I X h .  

3. 2,~.Dimethyl.o-chinolacetat (V)  

0,9 g V in 5 ml Methanol wurden mit  0,8 g I I  in 3 ml Methanol vereinigt, 
2 Stdn. stehen gelassen und dann 5 Min. am Wasserbad erw~rmt. Wir setzten 
etwas Wasser zu und saugten naeh dem Erkal ten den Stoff X I V  ab. Aus 
~thanol  umkristallisiert: 0,96g, das sind 73% d. Th. vom Schmp. 166 bis 
167 ~ . 

C14Hla0aS. Ber. C 64,11, H 5,38, S 12,22. 
Gef. C 64,17, H 5,59, S 12,23. 

Das Sutfon X I V  war nieht identiseh mit  Sulfon XI I .  

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

Wir 16sten 2 g VI  in 10 ml Methanol unter schwachem Erw~rmen und 
ftigten 1,5 g I I  in 5 ml Methanol hinzu und liel~en 5 Stdn. stehen. Dann 
wurde langsam Wasser zugegeben und das kristallisierte Reak~ionsprodukt 
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abgetrennt. Aus Eisessig umkristallisiert, erhielten wir 1,95 g XIVa,  das 
sind 69~o d. Th. yore Schmp. 126,5 bis 128 ~ 

C15I-I160,S. Ber. C 65,21, I-I 5,83. Gef. C 65,09, H 5.77. 

5. 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat (VI I )  

3,6 g VII, in 15 ml Methanol gelSst, versetzten wir mit  3,2 g II .  Naeh 
4 Stdn. wurde langsam Wasser zugegeben, die ausgesehiedene Substanz 
abgesaugt und  aus Eisessig-Wasser umkristMlisiert: 3,0 g, des sind 57~o d. 
Th. yore Schmp. 162 ~ Dieser Stoff erwies sieh identiseh mit  dem weJter 
oben erhaltenen SLflfon X l I I .  Der mit  Dimethylsulfat und NaOIK erhaltene 
~ethylfither (Sehmp. 131 bis 132 ~ zeigte in Misehung mit dem oben synt.he- 
tisierten 4-Methoxy-2,5-dimethyl-diphenylsulfon keine Depression des Sehmp. 

6. 2-Acetoxy-,l-methyl.o-chinolacetat (VI I I )  

1,5 g VII I  trod 1,1 g I I  wurden in 20 mI ~IethanoI 10 L~{i.n. auf dem Wasser- 
bad erw/trmt., dann die L6sung auf etwa 10 ml konzentriert und tangsam 
Wasser hinzugeftigt. Die auskristallisierte Substanz (1,95 g, Sehmp. 76 bis 
148 ~ wurde naeh dem Troeknen mit  6 ml Essigsgure~nhydrid und  1,5 ml 
Pyridin 1 Std. am Wasserbad erhitzt ~md das naeh normaler Aufarbeitung 
erhaltene Diacetat XV aus ~_thanol umkristMlisiert: 1,9 g, das sind 81~ d. 
Th. Sehmp. 149 bis I50 ~ 

ClvH1606S. Bet. C58,62, H 4,62, CIK3CO 24,70. 
Gel. C 59,00, I-I 4,74, Ct-IaCO 25,13. 

Die Analysen wurden yon Her rn  Dr. G. Kainz im Mikroanalyt isehen 
Labora to r ium des II .  Chemisehen In s t i t u t s  der Univers i ta t  Wien  aus- 
geftihrt. Ft i r  die fJberlassung yon 2,4- und  2,5-Dimethylphenol  danken  
wit dem Wiener  Vertreter  der Duisburger  Teerverwertungsgesellsehaft ,  
t I e r rn  Dr. Bertl, bestens. 
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