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[~ber die Darstellung yon m-Hydroxyphenylsulfons[iuren 
und m-Hydroxythiophenolen 

Von 

F. Wessely~', W. Silhan und O.E. Polansky 
Aus dem 0rganiseh-Chemischen Ins t i tu t  

und  dem Ins t i tu t  fiir Theoretisehe Chemie der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 26. Apri l  1968) 

Dutch die Einwirkung yon SO3~e bzw. t IS03a werden Chinol- 
acetate unter Abspaltung der AcO-Gruppe in m-I-Iydroxybenzol- 
sulfonsi~uren iibergefiihrt bzw. zum entsprechenden PhenoI (BP 
oder P) reduziert. Mechanismen werden fiir beide l:~eaktions- 
weisen angegeben. Das Ausbeuteverh/~ltnis Additions-/Reduk- 
t ionsprodukt wird diskutiert. Die Sulfons~uren werden in ihre 
Chloride iibergefiihrt und  diese zu den m-Hydroxythiophenolen 
reduziert. 

Wessely's quinol acetates react with SO32e or HSOae in two 
ways: addition in meta-position to the carbonyl group as well as 
reduction; in both cases an acetoxyl group is removed and 
phenols (BP or P) are the final reaction products. Mechanisms 
for both ways are proposed and the addition/reduction ratio is 
discussed. The meta-hydroxysulfonic acids obtained were 
converted into their chlorides and subsequently reduced to give 
the corresponding m-hydroxythiophenols. 

I n  einer grSgeren Zahl yon  Abhand lungen  einer 1/ingerea Arbeits- 
reihe wurde  fiber die syathet ische Brauchbarke i t  der durch die ,, WesseIy. 
Acetoxyl ierung ' ' l  yon  Phenolen  erhglt l ichen o- bzw. p-Chinolacetate 
ber ichtet  2. 

I n  der vorl iegenden A b h a n d l u n g  wird die I~eaktion des Sulfit- bzw. 
Hydrogensulf i t ions  mi t  o-Chinolacetaten besprochen a. Es war yon  

1 A.  J .  Waring, Adv. Alicyclic Chem., Vol. 1, p. 129--256 (1966), Acad. 
Press Inc., New York. 

2 Z. B.: J.  Leitich und 2'. Wessely, Mh. Chem. 95, 129 (1964); F. Wessely 
und M. Grossa, Mh. Chem. 97, 570 (1966). 

a Vorversuche wurden vor 5 Jahren yon den Herren Dr. J.  Swoboda und 
Dr. W. Staudenbauer am Organisch-Chemischen Ins t i tu t  durchgefiihrt. 
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Anfang an zu erwarten, dag zwei geakt ionen in Konkurrenz treten 
wiirden : 

a) Reduktion zu dem Phenol P, das dem eingesetzten Chinolacetat 
entspricht, und 

b) Addition unter Bildung eines Phenols BP  ( B =  - -S0sH) ,  begleite~ 
yon Ac0H-Abspal tung.  
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Die bisher an o-Chinolaeetaten besehriebenea Additionsreaktionen, 
die - -  mit  Eliminierungen verbunden - -  zu aromatisehen Endprodukten 
ftihren, kSnnen Folgereaktionen skin. Eine Additionsreaktion (z. B. 
1,4-Addition) kann fiber einen aktivierten Komplex zu einem Zwisehen- 
produk~ A ffihren (Weg 1). 

Ein solehes zu fassen ist uns nur in ganz best immten wenigen Fgllen 
gelungen 4. Das sprieht aber night prinzipiell gegen die M6gliehkeit seiner 
Bildung. Es ist nu t  zu verlangen, da$ die fiir die Bildung des energie- 
armen aromatisehen Endproduktes  B P maggebenden AktivierungsgrSBen 
klein sind im Vergleieh mit  den ffir die ]~ildung yon A maggebenden 
AktivierungsgrSgen. Es ist abet  aueh denkbar, dab aus dem aktivierten 
Komplex heraus direkt der aromatisehe Zustand erreieht wird (Weg 2). 

Das Verhgltnis geduktion/Addit ion (P/BP) mug ffir dig in Betraeht  
kommende Reaktion sowohl yon elektronisehen als aueh sterisehen l~ak- 
toren abhgngig sein. De~Jlinger 5 und P.  Schuster 6 haben mit  Hilfe der 

G. Kuneseh und 2". Wessely, Mh. Chem. 96, 1314 (1965). 
G. Der[linger, Dissertation, Univ. Wien 1964. 

6 p .  Schuster, Privatmitteilung. Den ttMO-Reehnungen wurden die 
gleiehen Modelle zugrunde gelegt wie in s. 
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ItlViO-5{ethode die ~-Elektronenverteilung in einigen o-Chinolacetaten 
berechnet. Wie Tab. 1 zeigt, unterscheiden sich die angefiihrten o-Chinol- 
acetate 1- -4  und 7 durch die Ladung an den einzelnen C-Atomen. Beson- 
ders interessieren hier die C-Atome 1, 3 und 5. Ein nucleophiles Reagens 
sollte also, ehe die Ausbildung einer Bindung beginnt, d .h . ,  bevor das 
lV[olekfil merklich gest6rt wird, den Reaktionsort  mit  der grSgten positiven 
Ladung ansteuern. Das w/ire in allen F/illen das C-1. 

Tabelle 1. r ~ - E l e k t r o n e n - N e t t o l a d u n g e n  (qi) an den  zur  A d d i t i o n  
g e e i g n e t e n  S t e l l u n g e n  des 2 - M e t h y l - o - e h i n o l a c e t a t s y s t e m s  6 

Position der 
Methylgruppe(n) ql qa* qs* 

1 2 ~- 0,2404 ~- 0,0682 ~- 0,0881 
2 2,3 -~ 0,2395 (-t- 0,0770) + 0,0885 
3 2,4 ~- 0,2406 ~ 0,0546 ~- 0,0874 
4 2,5 -t- 0,2391 @ 0,0686 (~  0,0912 
5 2,6 ~- 0,2417 ~ 0,0581 -t- 0,0744 
6 2,3,4 ~- 0,2397 (~  0,0644) -~ 0,0877 
7 2,3,5 ~- 0,2382 (~  0,0773) (~- 0,0915) 
8 2,3,6 ~- 0,2407 (@ 0,0675) ~- 0,0751 
9 2,4,5 -~ 0,2392 ~ 0,0549 (-- 0,0906) 

10 2,4,6 ~- 0,2418 ~ 0,0447 ~- 0,0736 
11 2,5,6 ~- 0,2404 + 0,0589 (~- 0,0781) 

* Befindet sich an den betraehteten Stellungen (3 oder 5) eine Methyl- 
gruppe, so wurde der entsprechende Zahlenwert in Klammer gesetzt. 

Fiir den Ablauf der Addition ist aber neben der erw/ihnten Vor- 
orientierung der Reaktanten  der Energiebetrag fiir die Umordnung der 
Elektronen im System yon entscheidender Bedeutung. Eine Berechnung 
der 7:-Elektronen-Lokalisierungsenergien v fiir eine positive Ladung (-t- l) 
an den Zentren C-1 nnd C-5 zeigt, dab die Addition am C-1 einen grSBeren 
Energieaufwand erfordert 6. Es erhebt sieh jedoch sofort die Frage, ob 
die Umordnungsenergie der ~-Elektronen allein als MaB fiir die Energie- 
/inderungen im Gesamtsystem angesehen warden kann. 

Neuerdings liegen die Ergebnisse yon Reehnungen vor s, welche aueh 
die a-Elektronen mit  Itilfe der von R. Ho/ fmann  9 entwiekelten )~ethode 
einbeziehen. Wenn auch aus teehnischen Griinden diese fiir Chinol/ormiate 

ausgeffihrt wurden and  das nucleophile Reagens durch Hydridion simu- 
liert wurde, g]auben wit doeh, dai3 der prinzipielle Gehalt dieser Daten 
auch auf das hier behandelte Beispiel anwendbar ist. 

R. Brown, Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 63 (1952). 
s p .  Schuster, Mh. Chem. 99, 1624 (1968). 
9 R. ttoJJmann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963). 
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Tab. 2 gibg die experimentelIen l~esultate der Einwirkung des Sulfit- 
ions wieder. Sie enth~lt die Ausbeuten an dem dutch Reduktion ent- 
stehenden Phenol (P) sowie die Ausbeuten sit den dutch Reduktion yon 
m-IIydroxybenzolsulfons/~uren (BP) erhaltenen Mercsptophenolen. 

Tabelle 2. Reaktionsprodukte 

Phenole** Mereaptophenole** 
Chinolaee~ate* (geduktion) (Addition) 

C I  P~ =CH3 0 5,5 
(212 R = R2 =CI-I 3 I! 6,4 
c a  

~f \OCOCH~ 
C4 1~ = R1 = CI-I3 il 30,8 
C 5 i~ = OCOCH3 5,r 

la 2 = etta ~3/\//'\g~ 
G6 R = R 3 = C t t 3  ~ 10O,0 
G7 R : R ~ = l % 4 : C H 3  R~ 1OO,0 

C I '  28,6 (30,0) 
C2 '  28,2 (30A) 
C3'  16,4 (27,0) 
C4'  33,8 (48,6) 

* Wasserstoffatome sind Ms Substituenten nicht angegeben. 
** Die Ausbeuten beziehen sieh auf das eingesetzte Chinolaeetat; die Werte 

in Xlammern bedeuten % d. Th. des unger 1,4-Addition umgesetzten (d. h. 
niehg reduzier~en) Chinolaeetates. 

Wenn man die Ausbeuten an Phenol betrachtet,  so ist die susschlieB- 
liehe Reduktion des Chinolacetates C 6, in welehem das C-Atom 5 sub- 
sti~uiert ist, verstgndlieh. DaB such C 7 quait t i tst iv unter Bildnng des 
Phenols reagiert, s t immt mit  dem Lsdnngsnnterschied am 0-5 (vgl. Tab. 1 ) 
qnalitativ iiberein. Ob hier aber nicht noch andere (sterische) Verhgltnisse 
eine Helle spielen, bleibt zungchst nnbestimmt,. Bemerkenswert  sind 
ferner die hohen Phenolausbeuten bei C 3 nnd C 4, auf welche wit welter 
unten zuriiekkommen werden. 

Fiir die Bildung des m-Hydroxysrylsulfonsgurea kann man eineit 
1,4-Addi~ionsmeehanismns annehmen, mi~ dem C-5 als l~eaktionsort, wie 
er far  andere gleichartige Reaktionen diskutiert wurde. Wegen des Ent-  
stehens einer C--S-Bindnng kommt  als nucleophiles Teilchen vet  allem 
das Sulfition SOae ~ odes dss Hydrogensulfition HSOa e in seines tauto-  
meren Form D in Frage. Fiir die Rednktioit ist hingegen D ksum yon 
Bedeutung, vielmehr mug man diese wohl dem Ion E znsehreiben. 

Naeh Gelding 1~ stehen die folgenden Spezies im Gleichgewieht : 

,,o 
o o / " " " , I ~ - - s / o  ~- + I~2O (s) - -  0 0 o 

\ o ~  
D E F G 

so R.  M.  Gelding, J. Chem. Soc. 1960, 3715. 

130  * 
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F seinerseits liefert des Pyrosulfition G S~O5 ~e . In diesem Gleiehgewieht 
herrschen bei niedriger Konzentration (unter 3 �9 10-8m) die monomeren 
Spezies D und E v o r ,  bei h6heren Konzentrationen (fiber 10-2m) tr i t t  die 
dimere Spezies F st/irker hervor 1~ 

man kann also Ms Itypothese die reduzierende Wirkung der Sulfit- 
16sung dem Ion E zusehreiben und den Vorgang folgendermagen formu- 
lieren :' Aus elektronisehen und vielleieht aueh aus sterisehen Griinden 
wird yon den Sulfitionen des C-1 angesteuert. Dieses Atom ist der Reak- 
tionsort; an ibm finder jetzt (ohne intermedigre ]3ildung eines Additions- 
produktes) eine Hydridion.fibertragung auf den Oxosauerstoff start. Dies 
wird dutch den gleiehzeitigen Angriff einer ]3ase (z. ]3, OH e) an des 
S-Atom erm6glieht und unter Eliminierung des Aeetoxyrestes der aroma- 
tisehe Zustand des Phenols erreieht: 

.H o e  
, '" ;L\s o 

o \ o  o ~  

-4- I-ISO4 e -4- AcOe (3) 

I~eduktion und 1,4-Addition zur m-Hydroxybenzolsulfonsgure stellen 
sich somit als Konkurrenzreaktionen dar. Man darf annehmen, dab des 
Gleichgewicht (2) sich verh/iltnism/iBig raseh einstellt, so dab dutch den 
:Fortschritt der Reaktion verbrauchtes E bzw. D stets nachgeliefert wird 
und des Verhs der Konzentrationen dieser Ionen w/~hrend der ganzen 
l~eaktion konstant bleibt. Ftir des ]3ildungsverh/fltnis P /BP,  des ist 
l~eduktion/Addition, sind dann die jeweiligen Aktivierungsgr6Ben maB- 
gebend. Nimmt man vereinfaehend an, dab die freie Aktivierungs- 
enthalpie der Reduktion nut  in vernachlgssigbarer Weise yon den Sub- 
stituenten des Chinolacetates beeinfluBt wird, so h~ngt des Produkt- 
verh//ltnis nur mehr yon der freien Aktivierungsenthalpie der Addition 
ab: ist sie niedrig, findet viel Addition, ist sie hoeh, finclet viel Reduktion 
start. Schuster gibt ein Malt fiir diese GrSl3e an (A E in Tab. 19, 1. e.S); 
wie deft  zu ersehen ist, liegt sie fiir die Chinolaeetate C 3 und 13 4 besonders 
hoch und es ist somit verst~ndlich, dab diese beiden Verbindungen hohe 
Ausbeutea an l~eduktionsprodukt P geben. 

DaB die obige Ad-hoc-,,Erkls der I~eduktion nicht yell befriedigt, 
ist uns bewugt. DaB die Yerh/~ltnisse bei der Einwirkung yon organisehen 
S-Verbindungen, bei welohen dieses Atom des elektrophile Zentrum dar- 
stellt, besoaders kompliziert und gegenw/irtig einem Verst//ndnis kaum 
zug~nglich sind, ergibt sich aus ~ilteren Versuohen mit Thiolen (RSK; 
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I~=H,  Aryl oder Alkyl)11. Aueh hier kann l~eduktion und 1,4-Addition 
stattfinden, der Rest I~S- kann abet aueh in die p-Stellung zur ent- 
standenen OH-Gruppe eintreten. Es ist nieht viel erreieht, wenn man die 
Bildung von Verbindungen wie 

[Ol IO @o 

S C6H~S/ "<'I-I 
C6H5S/ t t  SC6H5 

(4) 

durch eine primgr ablaufende S~2'-Reaktion ,,erkl/~rt", Wenn die Frage 
nach der Ursaehe der S~r often bleibt. Wir betrachten daher 
aueh (3) nut  als eine vorlgufige und grobe Umsehreibung der dabei statt- 
findenden Vorg/~nge. 

Wie im exper. Teil n/~her ausgefiihr~, haben wir die Snlfonsguren nieht 
isoliert, sondern sie in die entspreehenden Sulfons//ureehloride umge- 
wandelt. Diese fallen zum Teil ats Aeetylderivate an. Dies ist folgender- 
maBen verst/~ndlieh: Das bei der Sulfitaddition sieh ergebende Salzgemiseh 
enth/ilt u. a. aueh Na-aeetat. Bei der Behandlung mit PC15 bildet sich 
daraus Acetylehlorid, das ftir die Aeetylierung der phenolisehen OH- 
Grnppe verantwortlieh is~. 

Die Phenolsulfons/iureehloride lassen sieh aus dem rohen Reaktions- 
produkt dutch entspreehende LSsungsmittel extrahieren und dann dutch 
eine allerdings meist verlustreiehe Destillation und Kristallisation rein 
gewinnen, lq'tir ihre geduktion zum Mereaptophenol, welehe naeh A.  Wag- 

net 1~ mit rotem Phosphor und katalytisehen ~engen Jod in siedendem 
Eisessig durehgefiihrt wurde, ist eine Reinigung nieht nStig. 

Eine besondere Erwghnung verdient das Sulfosgureehlorid aus dem 
Chinol~eetat C 5, das 2-Methyl-4,5-di~eetoxy-benzolsulfos~ureehlorid. Es 
ist in guter Ausbeute erhgltlieh (45,8~'o), aber die Uberfiihrung in das 
Mereaptophenol macht Sehwierigkeiten. :Bei der Reduktion nach Wagner 

werden unter Eliminierung der Sulfonsfiuregruppe betr/~ehtliehe ~engen 
Homobrenzeateehin erhalten. Daneben gewinnt man an Stelle des mono- 
meren ~ercaptophenols dessert Oxydationsprodukt, das entspreehende 
Disulfid. Wir haben uns mit seiner {)berfiihrung in C 5' nieht be- 
sehgftig'c. 

11 j .  Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957); 2'. Wesseby, 
J. Swoboda und G. Schmidt, Mh. Chem. 91, 57 (1960). 

1~ A.  Vf~,gner, Chem. Ber. 99, 375 (1966). 
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Die yon  uns beobaeh te t en  Reak t i onen  k6nnen  ein grSf~eres pr / ipara-  
t i r e s  In te resse  erhal ten ,  wean  m a n  yon den Saurechlor iden  zu entsprechen-  
den  m-Hydroxysul f ins /~nrea  bzw. m-Chlorpheao len  ~s gelangen will. 

Zusammenfas send  1/~Bt sieh sagen, daft dureh  die E inwi rkung  yon  
Sulf i t - ion m-subs t i tu i e r t e  Hydroxy~h iopheno le  aus den  en t spreehenden  
Phenolert  f iber den  U m w e g  der  Chinolaee ta te  da r s t e l lba r  sind, sofera  die 
Subs t i t uen t en  n ich t  eine 1 A-Add i t i on  aus e lekt ronischen oder  rguml iehen  
Gri inden erschweren bzw. unmSgl ich  maehen.  

Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e s  

Die IR-Spekt ren  (aufgenommen mit  einem Perkin-Elmer 237, KBr-  
PreBlinge bzw. L6sungen in CCId) stehen mit  den angegebenen Strukturen im 
Einklang und sind im speziellen Tell nicht angegeben. Die NMR-Spektren 
wurden mittels eines Varian A 60 A gemessen; als innerer S tandard  diente 
T M S .  Abkiirznng:  S Singlett. 

1. Addition des Sul]it-ions und Darstellung der Sul/osi~urechloride 

Zu 27,7g Na2SOs" 7 H 2 0  (0 ,1iVal)  in 250ml  Wasser werden unter  
~ i ih ren  0,1 Mol Chinolacetat zugegeben. Tr i t t  Addit ion ein, wird unter  
sehwacher ErhShung der Temp. die anfanglich heterogene Misehung nach 
etwa 20 Min. homogen; die LGsung wird nach 2stdg. Stehen weiterverarbeite~. 
Wenn  vorwiegend l~eduktion des Chino]acetates zu dem entspreehenden 
Phenol eintr i t t ,  ents teht  keine klare L6sung, d~ d~s sich bildende Alkylphenol 
nur teilweise in der wal~rigen L6sung 16slich ist. FOr die Aufarbeitung wurden 
die naehstehend beschriebenen Wege al ternat iv  beschritten. 

A. Preparation der Salze der m-Hydroxysul]onsi~uren 

Methode A I :  Nach Ans/~uern mit  HC1 (p i t  = 5) wurde das durch die 
I~eduktion ents tandene Phenol dutch Ausschiit teln mit  Xther entfernt,  die 
L6sung ira Vak. zur Troekene eingedampft  und der Ri ickstand noch 2 Stdn. 
bei 100 ~ im Vak. (etwa 12 Tort) belassen. 

Methode A2 : Nach Abtrennung des Phenols wie unter  A1 wird die LSsung 
mi t  20 1Ill konz. HuSO4 versetzt  und auf etwa 50 ml eingeengt, wobei SO2 und 
CH3COOH entweiehen. Nach Verdiinnen mit  200 ml Wa.sser wird das Sulfation 
mi t  BaC03 gefitllt ur~ct clas BaS04 abzentrifugiert .  :Eindampfen zur Trockene 
wie unter  A1. 

B. Direkte Darstvllung der Sul]onsaurechloride 

Methode B I :  Das gepulverte Salzgemisch wird unter  Kiihlung mit  einem 
Uberschu{~ (etwa 20%) PC15 portionenweise versetzt,  und die Reaktions- 
mischung weitere 30 Min. unter  Riiekflul~ auf 120 ~ C erhitzt.  Nach Zugabe von 
100 ml Benzol wird aufgekoeht und nach dem Abkiihlen zentrifugiert.  Nach 
Abdampfen des Benzols verbleibt  ein dunkelrotbraunes 01. Die so erhaltenen 
Sulfons~urechloride sind zumeist nur vcrlustreich (auch im Hoehvak.)  zu 

13 j .  Blum, Tetrahedron Letters  15, 1605 (1966). 
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destillieren; in reinem Zustand sind sie kristallisierte Substanzen. Ffir ihre 
Reduktion zu Thiophenolen ist die Reinigung nicht n6~ig. 

Methode B2: Man kann  auch, ohne mit  Benzol zu eluieren, die Reaktions- 
mischung auf Eis giel]en, wobei die S~urechloride als z~he dunkelbraune, 
ebenfalls direkt weiterverarbeitbare 01e anfallen. 

C. Darstellung der Sul]ons~urechloride naeh Acetylierung 

I)as nach A erhalbene Salzgemisch wird 1 Side. mi~ 50 ml Ac20 unter 
~iiekflu8 gokoch~, fibersehfiss. Ac~O irn Vak. en~fern~ und der Hficks~and rnit 
PC15 versetzb. Nach Abklingen der l~eakbion wird noch 30 Min. auf 120 ~ er- 
hitzt, nach Erkalten der Misehung wird auf Eis gegossen. ])as Phenolacetat 
des Siiurechlorides f~llt als Kristallbrei an* und  wird abfiltriert. 

Versuche, die Na-Salze der Sulfonsiiuren rnit heil3em Alkohol zu extra- 
hieren, erwiesen sich als unbefriedigend. Die freien Sulfons~uren k6nnen auch 
durch Anwendung eines Ionenaustauschers isoliert werden. Nach Einengen 
der wi~l~r. L6sung verbleibt ein z~hes dunkelrotbraunes (~1, das znr S/~ure- 
ehloridbildung mit PC15 umgesetzt werden kann. 

2. Darstellung der Thiophenole 

]-)as rohe Sulfons~urechlorid wird nach Wagner 12 zum Thiophenol reduziert, 
das dureh Wasserdampfdestillation abgetrennt wird. Nach Extraktion mit  
_;i_ther und  Abdampfen des ~-thers und Eisessigs im Vak. verbleibt d~s Thio- 
phenol als h6hersiedender Anteil;  Kristailis~tion aus CC14. 

S p e z i e l l e s  

3-A cetoxy.4-methyl-benzolsuljonsg~urechlorid 

16,6 g (0,1 Mol) 2-Methyl-o-chinolacetat, Na2SOa wie oben angegeben, 
Methode A1 : 0,7 g o-Kresol, 45,3 g Salze. Die Sulfonsgurechloridbildung nach 
Methode B1 ergibt 20g Si~urechlorid (roh). Es destilliert bei 140--160~ 
(Badtemp.)/0,003 Torr als gelbes 01, das ztt 1Kristallen vom Schmp. 45--47 ~ C 
ers~arrt. 

~NMH (CC14): CH3--  und CH3CO--:  2,30 und 2,32 ppm S; Aromaten-H: 
7,44 (HA), 7,78 (FIB), 7,71 (He) ; JAB = 8,4 FIz, JBC = 3,0 FIz. 

3-Hydroxy- 4-methyl-thiophenol C 1" 

20 g des rohen Sulfons~urechlorides, 40 ml Eisessig, 7,5 g roter Phosphor, 
0,4 g Jod. Aufarbeitung wie oben. 4 g C l '  (28,6% d. Th.). Weil]e Nadeln 
(aus CC14), Schmp. 56--57 ~ C. 

C7HsSO. Ber. C 59,99, FI 5,75, S 22,83. 
Gel. C 59,9, t t  5,8, S 22,8. 

NMt~ (CDCI~): CFI3--: 2,16 ppm S; S H - - :  3,39 ppm S; O H - - :  5,20 ppm S 
(breit); Aromaten-H: 6,68 (HA), 6,76(HB), 6,95ppm (He); JAB = 2Hz,  
JBc = 7,2 Fiz. 

2 , 4- Dimethyl-5-acetoxy-benzolsul ] ons4urechlorid 

18,0g (0,1Mol) 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat, Na2SOa wie oben. Auf- 
arbeitung na.ch Methode A2. Isolierung der freien Sulfons~t~re iiber einen 

* Methode C wurde nur  im Falle des Chinolacetates C 5 benutzt.  
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lonenaustauscher (Lewatit KSN, Farbenfabriken Bayer). Naeh Einengen der 
Sgure]Ssung (2 l) resultierten 17,8 g eines dunkelrotbraunen 01es, welches nach 
Vorschrift ]31 in das Sgureehtorid (6,8 g) iibergefiihrt wurde. Sdp. 160--170 ~ C 
(Badtemp.)/0,003 Torr, Schmp. (CCla) 56--60 ~ C. 

C10I-IllS04C]. Ber. C 45,90, I-I 4,22, S 12,20. 
Gef. C 45,7, H 4,5, S 12,3. 

NMR (CC14): CH3--:  2,21 S und 2,28 ppm S; CIt3CO--: 2,71 ppm S; Aro- 
maten-H:  7,22 S und 7,68 ppm S. 

2,4-Dimethyl.5-hydroxy-thiophenol C2 / 

3,37 g 2,4-Dimethyl-5-acetoxy-benzolsulfons/~urechlorid, 20 ml Eisessig, 
1,22 g roter Phosphor und 0,06 g Jod. Nach Wasserdampfdestillation (5 1 
Des~illat, Extrak~ion mit  J~ther, Abdampfen und Destillation des l~/ick- 
standes: 2,17 g (28,2~o d. Th.) (]2'.  Sdp. 80--100 ~ C (Badtemp.)/0,003 Torr, 
Schmp. 92--93 ~ C, weiBe Nadeln aus CC1414. 

1NMI~ (CDC13): Ct t3- - :  2,14 S und 2,21 p p m S ;  S I t - - :  3,17 p p m S ;  OI-I--: 
4,73 ppm S; Aroma~en-I-I : 6,70 S und 6,90 ppm S. 

2 , ~- Dimethyl-3-acetoxy-benzolsul ] onsaurechlorid 

t8,0 g (0,1 Mol) 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat, iNa~SOs wie oben, Methode 
AI :  4,8 g 2,6-Dimethylphenol und 27,6 g Salze. Die S~Lurechloridbildung er- 
folgte nach Methode ]31:16,5 g robes S~urechlorid, Sdp. 140--160 ~ C (Bad- 
temp.)/12 Torr, farbloses bald kristallisierendes 01. Sehmp. (aus Petrol/~ther/ 
~ther) 68--70 ~ C. 

1NMI% (CC14): Ct t3- - :  2,21 S und 2,32 ppm S; CH3CO--: 2,52 p p m S ;  
Aromaten-H: 7,22 (HA), 7,82 ppm (Hn); JAB = 8,4 Hz. 

2,4-Dimethyl-3-hydroxy-thgophenol C 31 und 2,4-Dimethyl-3-acetoxythiophenol C 3" 

Reduzier~ man 16,5g des 2,4-Dimethyl-3-acetoxy-benzolsulfons~ure- 
chlorides wie fiblich mit  Phosphor und Jod, so erh~]t man 3,10 g eines Ge- 
misches yon G3'  (48,5%) und C3"  (41,0%), die dureh DC getrennt werden 
kSnnen. 

Dfinnschichtehromatographie : Kieselgel HF2sa (Merck), Laufmittel 
Benzol/Methanol/Eisessig = 100/20/5. 

R f  = 0,64 2,4-Dimethyl-3-hydroxy-thiophenol (C3') 
R f  = 0,75 2,4-DimeChyl-3-acetoxy-~hiophenol (C3") 

C3 '  f/~llt als leichtkristallisierendes O1 veto Sdp.12 140--150~ (Bad- 
tempo an. WeiBe Nadeln (aus CC14), Sehmp. 55--56 ~ C. 

Csttl0SO. Ber. C 62,32, H 6,54, S 20,75. 
Gef. C 62,3, t t  6,3, S 20,5. 

NMR (CC14): CI-I3--; 2,15 S und 2,22 ppm S; SI-t--: 3,06 ppm S; OH - :  
4,48 ppm S; Aromaten-H: 6,72 ppm S (A,-Syst.). 

14 Vgl. F. Wessely, J .  Swoboda und G. Schmidt, Mh. Chem. 91, 57 (1960). 
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C 3 "  l~tgt sich dureh sarape Verseifung in C3 '  umwandeln. G3" ist ein he11- 
gelbes 01, Sdp.12 140--150 ~ C (Badtemp.).  

C10H12SO2. Ber. C 61,21, t-I 6,17, S 16,30. 
Gef. C 61,4, t-I 6,0, S 16,2. 

NMR (CC14): CHa- - :  2,08 S und 2 ,14ppm S;  CHACO--: 2 ,26ppm S;  
S H - - :  3,22 ppm S;  Aromaten- t t :  6,96 (tta),  7,12 ppm (HB); JAB = 8,4 I-Iz. 

3,4-Dimethyl-5-acetoxy-benzolsul[ons(tureehlorid 

18,0 g (0,1 Me1) 2,3-Dimethyl-o-ehinolaeeVat, Na2SOa wie oben, Methode 
A1 : 3,76 g 2,3-Dimethylphenol und 32 g Salze. 1Viethode B1 ]iefert 19 g rohes 
Sulfons~urechlorid Ms dunkles z~hfliissiges 01. Destil lation bei 140--160~ C 
(Badterap.)/12 Torr ergab ein O1, welches zu Kristal len erstarrte,  Schmp. (aus 
CC14) 85--90 ~ C. 

3,4-Dimethyl-5-hydroxy-thiophenol C 4" 

Die Redukt ion yon 17 g des obigen rohen S~ureehlorides gab 5,2 g (33,8% 
d. Th.) C4 ' ;  weiBe Nadeln (aus CC14), Schmp. 90--91 ~ C. 

CsH10SO. Ber. C 62,32, I:I 6,54, S 20,75. 
Gef. C 62,2, H 6,3, S 21,0. 

NMI~ (CCI4): CH3-- :  2,04 S und 2 , i 6 p p m  S;  S H - - :  3 ,15ppm S;  
0 L [ - - :  4,92 ppm S;  Aromaten-H:  6,40 (HA), 6,60 ppm (HB); JAB = 2 t tz .  

2-Methyl-4,5-diacetoxy.benzolsul]onsi~urechlorid 

22,4 g (0,1 Me1) 4-Methyl-o-chinondiacetat,  Na2SOa wie oben, Methode 
A1 : 0,9 g Homobrenzcatechinmonoacetat  und 32,1 g SMze, die nach Methode C 
weiterverarbei tet  wurden. Man erhfi.lt 14,0 g (45,8o/o d. Th.) 2-Methyl-4,5- 
diacetoxy-benzolsulfons/~urechlorid; Nadeln, nach Sublimation Schmp. i 18 his 
120 ~ C. 

CllHllSO6C1. Ber. C 43,07, H 3,61, S 10,45, C1/1,56. 
Gef. C 43,1, H 3,5, S 10,1, C1 11,8. 

NMR (CDCla) : 2 CHACO-: 2,30 ppm S;  CHa-: 2,76 ppm S;  Aromaten-H:  
7,33 S und 7,96 ppm S. 

Versuch zur Redulction des 2.Methyl-4,5.diacetoxy-benzolsulfonsg~ureehlorides 

Angewandt :  5 g Saurechlorid, 30 ml Eisessig, 5,6 g roter Phosphor und 
0,26 g Jod.  

Aus dem Wasserdampfdest i l la t  konnte keine Substanz isoliert werden. Die 
verbliebene L6sung wurde mit  ~ the r  ausgesehiit telt  und ergab nach dessen 
Abdampfen 2,1 g eines Kristallgemisehes. Um dessen Zusammensetzung zu 
vereinfaehen, warden die freien OH-Gruppen aeetyliert .  1 g des Gemisehes 
ergab naeh der Aeetyl ierung und Desti l lat ion zwei Frakt ionen.  Die 1. Frak-  
t ion veto Sdp.o,0o5 100--120~ (Badtemp.),  0,6 g, erwies sich als t tomo-  
brenzcateehindiaeetat  (Sehmp., 3lischsehmp., NMR). Die 2. F rak t ion  veto  
Sdp.o,o05 140--160 ~ C (Badtemp.),  0,2 g, ste11~ ein hellgelbes spontan kristal- 
lisierendes O1 dar. Diese Substanz warde auf Grund der Elementaranalyse,  
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IR- und NMR-Spektren als 2,2'-Dimethyl-4,4',5,5'-tetraacetoxy-diphenyl- 
disulfid (4,9% d. Th.) erkannt. Aus CCI4 gelbliche Nadeln, Schmp. 134--136 o C. 

C22H2~S2Os. Ber. C 55,23, H 4,64, S 13,37. 
Gef. C 55,0, I-I 4,6, S 13,3. 

NMI~ (CDCI~): 4 CI-I3CO--: 2,26 ppm S; 2 CH3--: 2,40 ppm S; Aro- 
maten-I-I: 7,08 S (2H) und 7,40 ppm S (2H). 

Reduktion des 2,5-Dimethyl-o-chinolacetats C 6 

18,0 g (0,1 Mol) 2,5-Dimethyl-o-chinolace~at, Na2SO~ wie oben, Methocle 
AI:  12,2 g (100~o d. Th.) 2,5-Dimethylphenol. 

Reduktion des 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetats C 7 

19,4 g (0,1 Mol) 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat, •a2SO3 wie oben, Methode 
A1 : 13,6 g (100% d. Th.) Mesitol. 

Die Elementaranalysen wurden yon t te r rn  H. Bieler im Mikrolabora- 
torium des Organisch-Chemischen Insti tutes ausgeffihrt, woffir ihm auch 
an dieser Stelle gedankt  sei. 


