
Reaktionen mit Diaeetylsulfid I* 
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Von 
W. Hetlesics 

Aus dem II.  Chemischen Institut der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 5. Juli  1957) 

p-Benzochinon~ Toluchinon, 1,4- und 1,2-Naphthoehinon 
werden mi~ Diaeet)ylsulficl und ka~alytisehen Mengen Borfluorid- 
/igherag umgesetzt. Die schwefelhaItigen Additionsprodukte 
entstehen in guter Ausbeute. 

I m  Zusammenhang mit  Untersuchungen fiber die Dienon-Phenol- 
Umlagerung yon Chinolacetaten ~-3 sollge das I)iacetylsulfid (A%O) ge- 
eigneg sein, genauere Aussagen fiber den Reaktionsmechanismus zu 
ermSglichenL 

Ffir den Fall, dab sich das Ac2S analog dem Acetanhydrid (A%O) 
verh/ilt, mfiBten I-Iydroxylverbindungen zu schwefelfreien Substanzen 
acetyliert werden: 

Katalysator 
R O H  ~- A%S ~ ROAc -~ AcSH. 

Der Versueh entspricht der Erwartung:  Aus Hydroehinon wird beim 
Behandeln mit  Ac~S und einigen Tropfen konz. Schwefels~ure das I-Iydro- 
chinondiace~at in guter Ausbeute erhalten. 

Bei der Umsetzung yon Chinonen mit  A%S unter den Bedingungen 
der Thieleschen Reaktion 5, 6 ist dagegen ein schwefelhaltiges Reak~ions- 

* Meinem hochverehrten Lehrer, I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely, in Dank- 
barkeit zum 60. Geburtstag gewidme~. 

1 B. Wit]cop mid S. Goodwin, Exper. 8, 377 (1952). 
F. Wessely und W. Metlesics, Mh. Chem. 8~, 637 (1954). 
S. Goodwin und B. Wit]cop, J. Amer. Chem. Soc. 79, 179 (1957). 

a Entsprechende Versuche sollen in I(iirze verSffentlicht werden. 
J.  Thiele, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, ]247 (1898). 

6 j .  Thiele und E. Winter, Ann. Chem. 811, 341 (1900). 
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produkt  zu erwarten. Den Bfldungsmechanismus kann man in Analogie 
zu den Anschauungen yon H. A .  E. Mackenzie und E. R.  S. Winter v 

folgendermaBen formulieren: 

o ( - )  O A c  
it / ~  1 

[I II H H H 
0 0 0 

OAc OAc OAc 

\ \ 
II H ] SAc SAc 

+ H + usw. 

O + Ac + OH OAc 

Ac = CH3CO I 

Tatsitchlich kann man  die Substanz I nach stark exothermer Reaktion 
in 70%iger Ausbeute isolieren. Zum Vergleich wurde das 2-Mercapto- 
hydrochinon s acetyliert und die gleiche Verbindung erhalten. 

Als Kata lysa tor  erweist sich BF3-Xtherat 9 als besonders giinstig, da 
es beim Zusatz zu reinem A%S keine Zersetzung hervorruft.  Auch zeigte 
sieh bei der genaueren Untersuchung der Reakt ion von A%S und 
p-Benzoehinon, dab die Menge des als Nebenprodukt  stets gebildeten 
Hydrochinondiacetats  bei Verwendung yon Perehlorsaure, p-Toluol- 
sulfosgure oder konz. Sehwefels~ure zunimmt. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ist gegeniiber den Ver- 
suchen mit  A%O etwas erschwert. Da das A%S nnter  milden Bedingungen 
nicht verseift wird, muB es durch Destfllation entfernt werden. 

Der Umsatz  yon Toluchinon mit  A%S und BFs-~thera t  liefert in 
e twa 75%iger Ausbeute ein kristallisiertes Acetatgemisch, das sich 

OAc OH 

'l i II I 
~ ( \ S A c  H : 8 / ~ (  

OAe OH 
I I  I I I  

7 Trans. Faraday Soc. 44, 159, 171, 243 (1948). 
8 W. Alcalay, Helv. Chim. Aeta 30, 578 (1947). 
OVgl. L.~'.Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3165 (1948). 
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le icht  t r ennen  liigt.  Aus  Eisessig wird als sehwerer  15sliehe Subs t anz  
das  A c e t a t  vom Schmp.  94 bis 97 ~ ( I I?)  in 45%iger  Ausbeu te  isol ier t .  
Die Verseifung der  Mut te r luuge  ergibt  das  bei  178 ~ schmelzende  Thio- 
phenol  I I I ,  das,  bezogen auI  Toluchinon,  in einer Ausbeu te  yon  17% 
d. Th. anfgllt. 

Die beiden I)rodukte liel3en sieh dureh Mischprobe mit den naeh 
P. Karrer und P. C. Dutta dureh Addition yon Na~S203 an Toluehinon 
und nachtr/igliche l~eduktion dargeste]Iten Thiophenolen bzw. deren 
AcetyPcerbindungen identifizieren. Das Mengenverh~Itnis der zwei 
entstehenden Substanzen ist bei beiden Methoden annghernd das gleiehe. 
W/ihrend die Konstitution yon III durch Synthese als bewiesen gilt, 
ist  die F o r m e l  I I  von  P. Karrer und  P. C. Dutta auf  Grund  syn the t i sche r  
Versuehe in  der  Reihe  der  Methyl toeo le  nur  wahrseheinl ich  gemacht  TM. 

Der U m s a t z  des 1 ,4-Naphthoehinons  mi t  AceS und  B F  a l iefert  neben  
einer Spur  der  Verb indung  V in hoher  Ausbeu te  das  T r i ace t a t  des  
1,4- D ihyd roxy -  2 -mereap to -naph thMins  IV.  

0Ac 0Ac  
I l SAo ~ ,%S\/ /)f? I !1I 

~/~I//\SAe ~/~I//\SAo 
OAe OAe 

IV V 

Beide Subs tanzen  lassen sich durch  Entschwefe ln  mi t  Raney .Ni  in  
1 ,4 -Diace toxy-naph tha l in  fiberffihren, auBerdem ergib t  die KMnO 4- 
O x y d a t i o n  yon  V in a lka l i schem Medium Phtha l sgure .  Die K o n s t i t u t i o n  
der  be iden  Subs t anzen  erscheint  d a m i t  e indeut ig  bes t immt .  

1 ,2-Naphthochinon  schlieBlich l iefer t  die e rwar te te  Subs tanz  V I  
nur  in  42%iger  Ausbeu te .  Dieses T r i ace t a t  erwies sich als ident i sch  mit. 
e inem nach  Aee ty l i e ren  yon  V I I  11 e rha l t enen  P r g p a r a t .  

O1% 

J II I 

S1% 1 

VI R = R I = Ae 
V I I  1% = t t  

R 1 = Ae 

RO OR \ / 
RO--;~ 

~__/ %__// 

V I I I  R = Ac 
I X  1~ = 0CIt~ 

10 ~Ielv. Chim. Acta  31, 2080 (19~8). 
1i B. Ghosh und S. Smiles, J.  Chem. Soc. London 105, 1396 (1914). 
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Daneben entsteht in 25~oiger Ausbeute die Verbindung VIII ,  deren 
Konstitntion sieh naeh Verseifung und ~berffihrung in das 3,4,3 ' ,4 ' -  

Tetr~methoxy-l , l ' -dinaphthyl  (IX) durch Mischprobe mit einem authenti- 
sehen Pr~parat 1~ beweisen liel3. Die Verbindung V I I I  ist Ms das 
Produkt  einer reduktiven Aeetylierung aufzufassen und k6nnte aus dem 
bei t~eaktionen des 1,2-Naphthoehinons oft beobaehteten ,,fi-Dinaphthyl- 
diehinhydron ''13, ~ entstanden sein. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: Die Bildung der in der Haupt- 
saehe erhaltenen Reaktionsprodukte lgl3t sieh zwanglos erklgren, wenn 
man Iiir das A%S d~s Polarisierungssehema des A%O v, ~s iibernimmt. 

O 

/ /  o 
CH~--C\  ~+ oa~ ~F~ / /  

S ~ Ctts--C(+) (--) 

CHa--C ~ und CtIaCOSI-I oder CH3COS~->BF a 

O 

Kation- und Anionanteil dieses mit Schwefel ,,markierten" Aeet- 
anhydrids sind somit auf Grund der erhaltenen Reaktionsprodukte zu 
erkennen. 

Versuche, verschiedene Aldehyde und Ketone mit A%S umzusetzen, 
brachten unerwartete Ergebnisse und sollen sparer verSffentlieht werden. 

Experimenteller Teil 

A. Al lgemeines  

Ausgangsmater ia l ien:  ])as Diaeetylsulfid lieB sieh nach den Angaben 
yon W . A .  B o n n e t  16 dutch Umsatz yon reiner Thioessigs~ture mi~ friseh 
destilIiertem Aeetylehlorid darstellen. Die Chinone wurden umkristallisiert 
und vor Gebraueh sublimiert; das 1,2-Naphthoehinon roh eingesetzt. Als 
Katalysator land BF3-Methyl~itherat (Fluka) Verwendung. 

Einwir lcung yon DiaeetylsulJid auJ Chinone: In ein Gemisch von 16 ml 
AceS (0,15Mol) und 0,3mi BF3-~_therat wird unter kri~ftigem l%tihren 
0,025 Mol des Chinons in kleinen Portionen zugegeben. Die Temperatur 
steigt raseh auf 40 bis 45 ~ und wird dort dutch schwaehe Kiihlung gehalten. 
Naeh Zugabe des Chinons wird so lange gertihrt, bis das Reaktionsgemiseh 
Zimmertemp. erreieht hat. Die entstandene tiefgefi~rbte L6sung wird mit 
Xther verdfinnt, mit NaHCO3-L6sung gesehiittelt und abgedampf~. Das 
iibersehiissige Ae2S wird im Wasserstrahlvak. entfernt~ und der Destillations- 
riiekstand wie welter unten angegeben verarbeitet. 

1~ F .  S traus ,  O. Bernoul ly  und P.  Mautner ,  Ann. Chem. 444, 165 (1925). 
1~ L.  •. Fieser  und M .  A .  Peters, J. Amer. Chem. See. ~], 793 (1931). 
14 H.  Cassebaum und W. Langenbeck,  Chem. Ber. 90, 339 (1957). 
1~ H.  Bur ton  u n d  P .  F .  G. PrailI ,  Quart. Rev. Chem. Sea. London 6, 

302 (1952). 
16 j .  Amer. Chem. See. 72, 4270 (1950). 
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B. S p e z i e l l e s  

Realction mit Hydrochinon: 1,1 g Hydrochinon wurden unter  Zusatz yon 
einigen Tropfen konz. tt2SO 4 und  4,2 ml A%S zur Reaktion gebracht. 
Nach Abkfihlen kristallisierte Hydrochinondiacetat aus, das naeh Aufarbeitung 
der Mutterlauge und UmlSsen aus Methanol in 80~oiger Ausbeute mit einem 
Schmp. yon 122 bis 125 ~ erhalten wurde. 

Reaktion mit p-Benzochinon: Eine Destillation des Abdampfrfiekstandes 
bei 0,01 Tort im Kugelrohr ergab bei 120 ~ Badtemp. eine sehr gel:inge Menge 
eines gelben Sublimats. Dieses lieB sich nach R.einignmg leicht als Itych-o- 
ehinondiaeetat identifizieren. Bei 150 bis 180 ~ ging ein rotes, z~hes O] fiber, 
das nach neueHieher Destillation bei 140 bis 160 ~ dureh Anreiben zur 
Kristallisation gebracht werden konnte. Zweimaliges Uml6sen aus Xther- 
Petrolgther lieferte in 70~oiger Ausbeute Kristalle mit  dem Schmp. 43 bis 
48 ~ (I). Schmp. xmd Mischsehmp. mit  einem durch Aeetylieren yon 
2-Mercapto-hydroehinon erhaltenen Praparat Iagen in gleieher tIShe. 

C12tt~205S (I). Ber. S 12,0, CHsCO 48,1. Gef. S 11,5, CIt3CO 48,0. 

Rea/ction mit Toluchinon: Der Abdampfrfickstand liel~ sich bei 0,01 Torr 
u n d  170 bis 190 ~ destillieren und  ergab ein gelbes O1, aus dem mit Eisessig 
Kristalle mit  dem Sehmp. 80 bis 90 ~ in 76% iger Ausbeute gewonnen wurden. 
Aus diesem Gemisch konnten dureh UmlSsen mit  Eisessig 45% do Th. an 
I I  mit  dem Sehmp. 94 bis 97 ~ erhalten werden. 

C13H1405S (II). Ber. S 11,4, CH3CO 45,7. Gef. S 11,2, CH3CO r 

Ira Gemisch mit einem aus 2-Methyl-?-mercapto-hydroehinon 10 (vgl. 
S. 538) durch Acetylierung mit  A%O und H2SO ~ dargestellten Pr~loarat war 
keine Depression des Sehmp. zu beobaehten. Die gesammelten Mutter- 
laugen yon I I  wurden mit  5~oiger methylalkohol. H~SO~ 5 Stdn. im N2- 
Strom verseift. Nael~ Aufarbe[tung der Verseifm~gsl6sung lieSen sich 
Kristalle isolieren, die aus Benzol umgelSst bei 173 bis 178 ~ schmolzen und  
mit  2-Methyl-5-mereaptohydrochinon dutch Misehprobe identifiziert 
wurden (III). Die Ausbeute betrug 17% d. Th. 

Real~tion mit 1,4-~Vaphthoehinon: Nach dem Ents~iuern der J~therlSsung 
und Stehen fiber Nacht ba t ten  sieh K~dstalle mit  dem Schmp. 180 bis 193 ~ 
in 3~oiger Ausbeute abgesehieden. UmlSsen aus Eisessig Iieferte eine Substanz 
mit  dem Sehmp. 195 bis 198 ~ (V). 

ClsIt160~Se (V). Ber. C 55,10, H 4,11, S 16,3, CI-I3CO 43,9. 
Gef. C 55,76, H 4,11, S 16,7, CH3CO 42,0. 

Diese Substanz gab bei der Oxydation mit  I~MnO4 m Alkali und  der 
fibliehen Aufarbeitung Phthals~ureanhydrid. Die Behandlung yon V in 
siedend alkohol. LSsung mit der 10fachen Menge t~aney-Ni lieferte naeh 
entspreehender Aufarb~itung reines 1,4-Diacetoxynaphthalin. 

Naeh Abtrennen der geringen Menge V wurde die ~ther. LSsung einge~ 
dampft und  die Hauptmenge des A%S bei 15 Torr entfernt. Aus dem Riiek- 
stand konnten beim Stehen in Methanol in 80%iger Ausbeute Kristalle mit  
dem Rohsehmp. 117 bis 120 ~ erhalten werden. Naeh mehrmaligem UmlSsen 
aus Methanol und Eisessig lag der Sehmp. bei 121 bis 123 ~ (IV). 

CI~HI~O~S (IV). Ber. C 60,38, H 4,43, S 10,1, CI-I3CO 40,6. 
Gel. C 60,93, H 4,71, S 9,4, CH,CO 39,9. 
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Auch IV liel~ sich durch Behandeln mit  Raney-Ni in 80~/oigem siedenden 
Alkohol glatt zu 1,4-Diacetoxynaphthalin entschwefeln. 

Reaktion rait 1,2-Naphthochinon: :Nach Zusatz von ~ther  zum Reaktions- 
gemiseh fiel in 25~oiger Ausbeute eine weil]e mikrokristalline Substanz an, 
die nach UmlSsen aus CH2Cl~-Aceton bei 133 bis 135 ~ sehr stark sinterte, 
aber erst bei wesentlich hSherer Temperat~Lr klar durehgesehmo]zen war, 
wie es fiir die Substanz VI I I  in tier Literatur 12 beschrieben ist. Diese 
Substanz liel~ sich durch Behandeln mit  alkohol. Kalilauge und  einem Uber- 
schuB yon Dimethylsulfat in einen TetramethyNither iiberfiihren, dessen 
Konst i tut ion durch Mischprobe mit  einem auf anderem Wege z2 dargestellten 
3,4,3 ' ,4 ' -Tetramethoxy-l , l ' -dinaphthyl  (IX) bewiesen werden konnte. Die 
Mutterlauge yon VI I I  lieferte nach Abdestillieren des ~thers und  des Ac2S 
und Aufnehmen des Rfickstandes in Methanol IZ~ristalle yore Schmp. 145 
bis 150 ~ I)iese konnten durch UmlSsen aus Eisessig gereinigb werden und  
schmolzen dann  bei 154 bis 156 ~ (VI). Die Ausbeute betrug 42% d. Th. 

C1~H1405S (VI). Bet. S 10,1, CHACO 40,6. Gel. S 10,4, CH3CO 41,1. 

Ein nach B. Ghosh und S. Smiles n dargestelltes 1,2-Dihydroxy-4-acetyl- 
mercapto-naphthalin wurde mit  Ac~S und H~SO4 acetyliert und  ergab nach 
der iibliehen Aufarbeitung Kristalle, deren Schmp. und Mischschmp. mit  VI 
in g]eicher HShe lagen. 

Dem Vors tand  des I I .  Chemischen Ins t i tu tes ,  Her rn  Prof. Dr. F.Wes-  
sely, b in  ich fiir die Unters t f i t zung  dieser Arbei t  zu grSl]tem Dank  ver- 

pflichtet.  
Die Analysen  ffihrte Herr  Doz. Dr. G. Kainz  im Mikroanalyt ischen 

Labora to r ium der II .  Chemischen Ins t i tu tes  aus. 
Die Vergleichssubstanzen u n d  Ausgangsmater ia l ien  wurden  yon  

F r a u  stud.  chem. M. Mi~nster dargestellt .  


