Monatshefte fiir Chemie 99, 2048—2058 (1968)

Uber die Darstellung von m-Hydroxyphenylsulfonsiuren
und m-Hydroxythiophenolen
Von

F. Wesselyt, W. Silhan und 0. E. Polansky

Aus dem Organisch-Chemischen Institut
und dem Institut fiir Theoretische Chemie der Universitat Wien

( Hingegangen am 26. April 1968)

Durch die Einwirkung von 8032 bzw. HSO3© werden Chinol-
acetate unter Abspaltung der 4cO-Gruppe in m-Hydroxybenzol-
sulfonsduren iibergefiihrt bzw. zum entsprechenden Phenol (BP
oder P} reduziert. Mechanismen werden fiir beide Reaktions-
weisen angegeben. Das Ausbeuteverhdltnis Additions-/Reduk-
tionsprodukt wird diskutiert. Die Sulfonsiuren werden in ihre
Chloride iibergefithrt und diese zu den m-Hydroxythiophenolen
reduziert.

Wessely’s quinol acetates react with SO32© or HSO3® 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-hydroxysulionic aecids obtained were
converted into their chlorides and subsequently reduced to give
the corresponding m-hydroxythiophenols.

In einer groBeren Zahl von Abhandlungen einer lingeren Arbeits-
reihe wurde iiber die synthetische Brauchbarkeit der durch die ,, Wessely-
Acetoxylierung”“! von Phenolen erhéltlichen o- bzw. p-Chinolacetate
berichtet?.

In der vorliegenden Abhandlung wird die Reaktion des Sulfit- bzw.
Hydrogensulfitions mit o-Chinolacetaten besprochen®. Es war von

L 4.J. Waring, Adv. Alieyclic Chem., Vol. 1, p. 129—256 (1966), Acad.
Press Inc., New York.

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

3 Vorversuche wurden vor 5 Jahren von den Herren Dr. J. Swoboda und
Dr. W. Staudenbauer am Organisch-Chemischen Institut durchgefiihrt.
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Anfang an zu erwarten, dall zwei Reaktionen in Konkurrenz treten
wiirden:

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

b) Addition unter Bildung eines Phenols BP (B= —SOsH}, begleitet
von AcOH-Abspaltung.
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Die bisher an o-Chinolacetaten beschriecbenen Additionsreaktionen,
die — mit Eliminierungen verbunden — zu aromatischen Endprodukten
fithren, konnen Folgereaktionen sein. Eine Additionsreaktion (z. B.
1,4-Addition) kann iiber einen aktivierten Komplex zu einem Zwischen.
produkt A fithren (Weg 1).

Ein solches zu fassen ist uns nur in ganz bestimmten wenigen Fillen
gelungen?. Das spricht aber nicht prinzipiell gegen die Méglichkeit seiner
Bildung. Es ist nur zu verlangen, daf die fiir die Bildung des energie-
armen aromatischen Endproduktes BP maBgebenden Aktivierangsgrofen
klein sind im Vergleich mit den fiir die Bildung von A mabgebenden
AktivierungsgroBen. Es ist aber auch denkbar, dafl aus dem aktivierten
Komplex heraus direkt der aromatische Zustand erreicht wird (Weg 2).

Das Verhéltnis Reduktion/Addition (P/BP) mu8 fiir die in Betracht
kommende Reaktion sowohl von elektronischen als auch sterischen Fak-
toren abhanglg sein. Derflingers und P. Schuster® haben mit Hilfe der

L @. Kunesch und F. Wessely, Mh. Chem. 96, 1314 (1965).

5 . Derflinger, Dissertation, Univ. Wien 1964.

& P. Schuster, Privatmitteilung. Den HMO-Rechnungen wurden die
gleichen Modelle zugrunde gelegt wie in 8.
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HMO-Methode 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
Molekiil merklich gestort wird, den Reaktionsort mit der groBiten positiven
Ladung ansteuern. Das wire in allen Fillen das C-1.

Tabelle 1. x-Elektronen-Nettoladungen (¢;) an den zur Addition
geeigneten Stellungen des 2-Methyl-o-chinolacetatsystems®

Position der ” %
Methylgruppe(n) G % %5
1 2 + 0,2404 + 0,0682 + 0,0881
2 2,3 10,2395 (+ 0,0770) 10,0885
3 2,4 + 0,2406 40,0546 + 0,0874
4 2,5 10,2391 + 0,0686 (+ 0,0912)
5 2,6 +0,2417 40,0581 + 0,0744
6 2,3,4 + 0,2397 (4 0,0644) -+ 0,0877
7 2,3,5 + 0,2382 (+ 0,0773) (+ 0,0915)
8 2,3,6 + 0,2407 (4 0,0675) + 0,0751
9 2,4,6 -+ 0,2392 -+ 0,05649 (4 0,0906)
10 2,4,6 10,2418 + 0,0447 +0,0736
11 2,5,6 + 0,2404 + 0,0589 (+ 0,0781)

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

Fir den Ablauf der Addition ist aber neben der erwihnten Vor-
orientierung der Reaktanten der Energiebetrag fiir die Umordnung der
Elektronen im System von entscheidender Bedeutung. Eine Berechnung
der 7-Elektronen-Lokalisierungsenergien? fiir eine positive Ladung (- 1)
an den Zentren C-1 und C-5 zeigt, daB die Addition am C-1 einen gréBeren
Energieaufwand erfordert®. Es erhebt sich jedoch sofort die Frage, ob
die Umordnungsenergie der =-Elektronen allein als Maf fiir die Energie-
dnderungen im Gesamtsystem angesehen werden kann.

Neuerdings liegen die Ergebnisse von Rechnungen vor®, welche auch
die g-Elektronen mit Hilfe der von RB. Hoffmann® entwickelten Methode
einbeziehen. Wenn auch aus technischen Griinden diese fiir Chinolformiate
ausgefilhrt wurden und das nucleophile Reagens durch Hydridion simu-
liert wurde, glauben wir doch, daBl der prinzipielle Gehalt dieser Daten
auch auf das hier behandelte Beispiel anwendbar ist.

? R. Brown, Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 63 (1952).
8 P. Schuster, Mh. Chem. 99, 1624 (1968).
® R. Hoffmann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963).
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Tab. 2 gibt die experimentellen Resultate der Einwirkung des Sulfit-
ions wieder. Sie enthilt die Ausbeuten an dem durch Reduktion ent-
stehenden Phenol (P) sowie die Ausbeuten an den durch Reduktion von
m-Hydroxybenzolsulfonsiuren (BP) erhaltenen Mercaptophenolen.

Tabelle 2. Reaktionsprodukte

Phenole**  Mercaptophenole®*

Chinolacetate™ (Reduktion) (Addition)
C1 R=CH;, 0 5,5 C1’ 28,6 (30,0)
C2 R=Rs==CH; R li R 6,4 C2 28,2 (30,1)
C3 R=R4=CH;s N\ 39,4 C3 16,4 (27,0)
C4 R=R;=CH; f 30,8 C4’ 33,8 (48,6)

C5 R—0COCH,; | i\OCOCHs 5,4
R, —CH, PaVaN
C6 R—Ry—CH, Rq ] Ry 100,0
G7 R—Ra—Rs—CH, R, 100,0

* Wasserstoffatome sind als Substituenten nicht angegeben.
#* Die Ausbeuten beziehen sich auf das eingeseizte Chinolacetat; die Werte
in Klammern bedeuten 9, d. Th. des unter 1,4-Addition umgesetzten {d. h.
nicht reduzierten) Chinolacetates.

Wenn man die Ausbeuten an Phenol betrachtet, so ist die ausschlieB-
liche Reduktion des Chinolacetates C 6, in welchem das C-Atom 5 sub-
stituiert ist, verstdndlich. Dal auch C7 quantitativ unter Bildung des
Phenols reagiert, stimmt mit dem Ladungsunterschied am C-5 (vgl. Tab. 1)
qualitativ iberein. Ob hier aber nicht noch andere (sterische) Verhaltnisse
eine Rolle spielen, bleibt zundchst unbestimmt. Bemerkenswert sind
ferner die hohen Phenolausbeuten bei G 3 und C 4, auf welche wir weiter
unten zuriickkommen werden.

Fiir die Bildung der m-Hydroxyarylsulfonsiuren kann man einen
1,4- Additionsmechanismus annehmen, mit dem C-5 als Reaktionsort, wie
er fiir andere gleichartige Reaktionen diskutiert wurde. Wegen des Ent-
stehens einer C—S-Bindung kommt als nuclecphiles Teilchen vor allem
das Sulfition 8032° oder das Hydrogensulfition HSO3® in seiner tauto-
meren Form D in Frage. Fiir die Reduktion ist hingegen D kaum von
Bedeutung, vielmehr mufl man diese wohl dem Ton E zuschreiben.

Nach Golding1® stehen die folgenden Spezies im Gleichgewicht:

H. 0o 0e 0—H =8) O
Noms s o Lo NPT - N\ f
e TG T o/s wslo o/ No, T TO®
D ) E F ©° G

0 R. M. Golding, J. Chem. Soc. 1960, 3715.

130*
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F seinerseits liefert das Pyrosulfition G S2052°. In diesem Gleichgewicht
herrschen bei niedriger Konzentration (unter 3 - 10—3m) die monomeren
Spezies D und E vor, bei hoheren Konzentrationen (iiber 10-2m) tritt die
dimere Spezies F stérker hervor?o,

Man kann also als Hypothese die reduzierende Wirkung der Sulfit-
lésung dem Ion E zuschreiben und den Vorgang folgendermaBen formu-
lieren: Aus elektronischen und vielleicht auch aus sterischen Griinden
wird von den Sulfitionen das C-1 angesteuert. Dieses Atom ist der Reak-
tionsort; an ihm findet jetzt (ohne intermedidre Bildung eines Additions-
produktes) eine Hydridionitbertragung auf den Oxosauerstoff statt. Dies
wird durch den gleichzeitigen Angriff einer Base (z. B. OH®) an das
S-Atom erméglicht und unter Eliminierung des Acetoxyrestes der aroma-
tische Zustand des Phenols erreicht:

— H |+ HSO© + 4c0° (3)

Reduktion und 1,4-Addition zur m-Hydroxybenzolsulfonsiure stellen
sich somit als Konkurrenzreaktionen dar. Man darf annehmen, daf} das
Gleichgewicht (2) sich verhéltnismiBig rasch einstellt, so daB durch den
Fortschritt der Reaktion verbrauchtes E bzw. D stets nachgeliefert wird
und das Verhiltnis der Konzentrationen dieser Ionen wéhrend der ganzen
Reaktion konstant bleibt. Fiir das Bildungsverhiltnis P/BP, das ist
Reduktion/Addition, sind dann die jeweiligen Aktivierungsgrofen maf-
gebend. Nimmt man vereinfachend an, daB die freie Aktivierungs-
enthalpie der Reduktion nur in vernachlissigbarer Weise von den Sub-
stituenten des Chinolacetates beeinflullt wird, so hingt das Produkt-
verhiltnis nur mehr von der freien Aktivierungsenthalpie der Addition
ab: ist sie niedrig, findet viel Addition, ist sie hoch, findet viel Reduktion
statt. Schuster gibt ein MaB fiir diese GroBe an (A E in Tab. 19, 1. ¢.8);
wie dort zu ersehen ist, liegt sie fiir die Chinolacetate C 3 und G 4 besonders
hoch und es ist somit verstéandlich, daf diese beiden Verbindungen hohe
Ausbeuten. an Reduktionsprodukt P geben.

DaB die obige Ad-hoc-,,Erklarung‘* der Reduktion nicht voll befriedigt,
ist uns bewubt. DalBl die Verhiltnisse bei der Einwirkung von organischen
S-Verbindungen, bei welchen dieses Atom das elektrophile Zentrum dar-
stellt, besonders kompliziert und gegenwirtig einem Verstindnis kaum
ruginglich sind, ergibt sich aus &lteren Versuchen mit Thiolen (RSH;
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R=H, Aryl oder Alkyl)!. Auch hier kann Reduktion und 1,4-Addition
stattfinden, der Rest RS- kann aber auch in die p-Stellung zur ent-
standenen OH-Gruppe eintreten. Es ist nicht viel erreicht, wenn man die
Bildung von Verbindungen wie

| 9 \ | % @e

/\<R A

NS VA
CeH5S// \\H CGHSS/\\}\H S!CGHé

durch eine primir ablaufende Sx2'-Reaktion ,erklirt”, wenn die Frage
nach der Ursache der Sx2'-Reaktion offen bleibt. Wir betrachten daher
auch (3) nur als eine vorldufige und grobe Umschreibung der dabei statt-
findenden Vorginge.

Wie im exper. Teil ndher ausgefithrt, haben wir die Sulfonséuren nicht
isoliert, sondern sie in die entsprechenden Sulfonsdurechloride umge-
wandelt. Diese fallen zum Teil als Acetylderivate an. Dies ist folgender-
mallen verstindlich: Das bei der Sulfitaddition sich ergebende Salzgemisch
enthdlt u. a. auch Na-acetat. Bei der Behandlung mit PCls bildet sich
daraus Acetylchlorid, das fiir die Acetylierung der phenolischen OH-
Gruppe verantwortlich ist.

Die Phenolsulfonsdurechloride lassen sich aus dem rohen Reaktions-
produkt durch entsprechende Losungsmittel extrahieren und dann durch
eine allerdings meist verlustreiche Destillation und Kristallisation rein
gewinnen. Fiir ihre Reduktion zum Mercaptophenol, welche nach 4. Wag-
ner'? mit rotem Phosphor und katalytischen Mengen Jod in siedendem
Kisessig durchgefithrt wurde, ist eine Reinigung nicht nétig.

Eine besondere Erwihnung verdient das Sulfosdurechlorid aus dem
Chinolacetat G5, das 2-Methyl-4,5-diacetoxy-benzolsulfosdurechlorid. Es
ist in guter Ausbeute erhiltlich (45,89,), aber die Uberfithrung in das
Mercaptophenol macht Schwierigkeiten. Bei der Reduktion nach Wagner
werden unter Eliminierung der Sulfonsduregruppe betrichtliche Mengen
Homobrenzcatechin erhalten. Daneben gewinnt man an Stelle des mono-
meren Mercaptophenols dessen Oxydationsprodukt, das entsprechende
Disulfid. Wir haben uns mit seiner Uberfilhrung in C5' mnicht be-
schéftigt.

1 J. Kotlan und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 118 (1957); F. Wessely,
J. Swoboda und G. Schmids, Mh. Chem. 91, 57 (1960).
12 4. Wagner, Chem. Ber. 99, 375 (1966).
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Die von uns beobachteten Reaktionen konnen ein gréfleres prapara-
tives Interesse erhalten, wenn man von den Saurechloriden zu entsprechen-
den. m-Hydroxysulfinsduren bzw. m-Chlorphenolen®® gelangen will.

Zusaramenfassend 148t sich sagen, daf durch die Einwirkung von
Sulfit-ion m-substituierte Hydroxythiophenole aus den entsprechenden
Phenolen iiber den Umweg der Chinolacetate darstellbar sind, sofern die
Substituenten nicht eine 1,4-Addition aus elektronischen oder rdumlichen
Griinden erschweren bzw. unméglich machen.

Experimenteller Teil

Allgemeines

Die IR-Spektren (aufgenommen mit einema Perkin-Klmer 237, KBr-
PreBlinge bzw. Losungen in CCly) stehen mit den angegebenen Strukturen im
Einklang und sind im speziellen Teil nicht angegeben. Die NMR-Spektren
wurden mittels eines Varian A 60 A gemessen; als innerer Standard diente
TMS. Abkirzung: S Singlett.

1. Addition des Sulfit-ions und Darstellung der Sulfosdurechloride

Zu 27,7 g NasS03-7He0 (0,11 Val) in 250 ml Wasser werden unter
Rihren 0,1 Mol Chinolacetat zugegeben. Tritt Addition ein, wird unter
schwacher Erhéhung der Temp. die anfanglich heterogene Mischung nach
etwa 20 Min. homogen; die Losung wird nach 2stdg. Stehen weiterverarbeitet.
‘Wenn vorwiegend Reduktion des Chinolacetates zu dem entsprechenden
Phenol eintritt, entsteht keine klare Losung, da das sich bildende Alkylphenol
nur teilweise in der wiBrigen Losung léslich ist. Fir die Aufarbeitung wurden
die nachstehend beschriebenen Wege alternativ beschritten.

A. Praparation der Salze der m-Hydroxysulfonsduren

Methode A1: Nach Anssuern mit HCl (pH = 5) wurde das durch die
Reduktion entstandene Phenol durch Ausschiitteln mit Ather entfernt, die
Lésung im Vak. zur Trockene eingedampft und der Riickstand noch 2 Stdn.
bei 100° im Vak. (etwa 12 Torr) belassen.

Methode A2: Nach Abtrennung des Phenols wie unter Al wird die Losung
mit 20 ml konz. HeSOQ4 versetzt und auf etwa 50 ml eingeengt, wobei SOz und
CH3COOH entweichen. Nach Verdunnen mit 200 ml Wasser wird das Sulfation
mit BaCO;z gefillt und das BaSO4 abzentrifugiert. Eindampien zur Trockene
wie unter Al.

B. Direkie Darstellung der Sulfonsdurechloride

Methode BI: Das gepulverte Salzgemisch wird unter Kihlung mit einem
Uberschul (etwa 20%) PCl; portionenweise versetzt, und die Reaktions-
mischung weitere 30 Min. unter RiickfluB auf 120° C erhitzt. Nach Zugabe von
100 ml Benzol wird aufgekocht und nach dem Abkiihlen zentrifugiert. Nach
Abdampfen des Benzols verbleibt ein dunkelrotbraunes Ol. Die so erhaltenen
Sulfonsidurechloride sind zumeist nur verlustreich (auch im Hochvak.) zu

18 J. Blum, Tetrahedron Letters 15, 1605 (1966).
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destillieren; in reinem Zustand sind sie kristallisierte Substanzen. Fir ihre
Reduktion zu Thiophenolen ist die Reinigung nicht nétig.

Methode B2: Man kann auch, ohne mit Benzol zu eluieren, die Reaktions-
mischung auf Eis gieBen, wobei die Sdurechloride als zdhe dunkelbraune,
ebenfalls direkt weiterverarbeitbare Ole anfallen.

C. Darstellung der Sulfonsaurechloride nach Acetylierung

Das nach A erhaltene Salzgemisch wird 1 Stde. mit 56 ml 4cz0 unter
RickfluB gekocht, tberschiiss. A¢20 im Vak. entfernt und der Riickstand mit
PCl5 versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wird noch 30 Min. auf 120° er-
hitzt, nach Erkalten der Mischung wird auf Eis gegossen. Das Phenolacetat
des Sdurechlorides fallt als Kristallbrei an* und wird abfiltriert.

Versuche, die Na-Salze der Sulfonsiuren mit heilem Alkohol zu extra-
hieren, erwiesen sich als unbefriedigend. Die freien Sulfonsiduren kénnen auch
durch Anwendung eines Ionenaustauschers isoliert werden. Nach Hinengen
der wiilr. Losung verbleibt ein zihes dunkelrotbraunes Ol, das zur Siure-
chloridbildung mit PCls umgesetzt werden kann.

2. Darstellung der Thiophenole

Das rohe Sulfonséurechlorid wird nach Wagner!? zum Thiophenol reduziert,
das durch Wasserdampfdestillation abgetrennt wird. Nach Extraktion mit
Ather und Abdampfen des Athers und Eisessigs im Vak. verbleibt das Thio-
phenol als héhersiedender Anteil; Kristallisation aus CCly.

Spezielles

3-Acetoxy-4-methyl-benzolsul fonsiurechlorid

16,6 g (0,1 Mol) 2-Methyl-o-chinolacetat, NasSO; wie oben angegeben,
Methode A1: 0,7 g o-Kresol, 45,3 g Salze. Die Sulfonsiurechloridbildung nach
Methode B1 ergibt 20 g Sdurechlorid (roh). Es destilliert bei 140—160° C
(Badtemp.)/0,003 Torr als gelbes (1, das zu Kristallen vom Schmp. 45—47° C
erstarrt.

NMR (CCly): CHs— und CH3CO—: 2,30 und 2,32 ppm §; Aromaten-H:
7,44 (Hy,), 7,78 (Hg), 7,71 (Ho); Jag = 8,4 Hz, Jpo = 3,0 Ha.

3-Hydroxy-4-methyl-thiophenol C1
20 g des rohen Sulfonsdurechlorides, 40 ml Eisessig, 7,5 g roter Phosphor,
0,4 g Jod. Aufarbeitung wie oben. 4 g C1’ (28,69 d.Th.). Weile Nadeln
{aus CCly), Schmp. 56-—57° C.
C-Hs80. Ber. C 59,99, H 5,75, S 22,83.
Gef. C 59,9, H 5,8, §228.
NMR (CDCly): CHs—: 2,16 ppm §; SH—: 3,39 ppm §; OH—: 5,20 ppm 8
(breit); Aromaten-H: 6,68 (H,), 6,76 (Hgp), 6,95 ppm (Hg); Jap = 2 Hz,
Jpo = 7,2 Hz.

2,4-Dimethyl-5-acetoxy-benzolsulfonsiurechlorid

18,0 g (0,1 Mol) 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat, Naz30s; wie oben. Auf-
arbeitung nach Methode A2. Isolierung der freien Sulfonsiure iiber einen

* Methode C wurde nur im Falle des Chinolacetates G5 benutzt.
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Tonenaustauscher (Lewatit KSN, Farbenfabriken Bayer). Nach Einengen der
Siureldsung (2 1) resultierten 17,8 g eines dunkelrotbraunen Oles, welches nach
Vorschrift B1 in das Sdurechiorid (6,8 g) tibergefiihrt wurde. Sdp. 160—170° C
(Badtemp.)/0,003 Torr, Schmp. (CCls) 56—60° C.

C1oH11804Cl. Ber. C 45,90, H 4,22, S 12,20.
Gef. C 45,7, H 4,5, S12,3.

NMR (CClg): CHg—: 2,21 § und 2,28 ppm §; CH3CO—: 2,71 ppm S; Aro-
maten-H: 7,22 S und 7,68 ppm S.

2,4-Dimethyl-5-hydroxy-thiophenol G2’

3,37 g 2,4-Dimethyl-5-acetoxy-benzolsulfonsdurechlorid, 20 ml Eisessig,
1,22 g roter Phosphor und 0,06 g Jod. Nach Wasserdampidestillation (51
Destillat, Extraktion mit Ather, Abdampfen und Destillation des Riick-
standes: 2,17 g (28,29, d. Th.) G2’. 8dp. 80—100° C (Badtemp.)/0,003 Torr,
Schmp. 92—93° C, weille Nadeln aus CClz.

NMR (CDCl3): CHs—: 2,14 S und 2,21 ppm S; SH—: 3,17 ppm S; OH—:
4,73 ppm S; Aromaten-H: 6,70 S und 6,90 ppm §.

2,4- Dimethyl-3-acetoxy-benzolsulfonsivrechlorid

18,0 g (0,1 Mol) 2,6-Dimethyl-o-chinolacetat, Na230s wie oben, Methode
Al: 4,8 g 2,6-Dimethylphenol und 27,6 g Salze. Die Sdurechloridbildung er-
folgte nach Methode B1: 16,5 g rohes Séurechlorid, Sdp. 140—160° C (Bad-
temp.)/12 Torr, farbloses bald kristallisierendes Ol. Schmp. (aus Petrolither/
Ather) 68—70° C.

NMR (CClg): CHz—: 2,21 § und 2,32 ppm §; CH3CO0—: 2,52 ppm §;
Aromaten-H: 7,22 (H,), 7,82 ppm (Hg); Jap = 8,4 Hz.

2,4- Dimethyl-3-hydroxy-thiophenol C3’ und 2,4- Dimethyl-3-acetoxythiophenol C3”

Reduziert man 16,5g des 2,4-Dimethyl-3-acetoxy-benzolsulfonsgure-
chlorides wie iiblich mit Phosphor und Jod, so erhdlt man 3,10 g eines Ge-
misches von C3’ (48,5%,) und C3" (41,09,), die durch DC getrennt werden
kénnen.

Diinnschichtchromatographie: Kieselgel HFgs54 (Merck), Laufmittel
Benzol/Methanol/Eisessig = 100/20/5.

Ry = 0,64 2,4-Dimethyl-3-hydroxy-thiophenol (C3)

R; = 0,75 2,4-Dimethyl-3-acetoxy-thiophenol (G3")

C3 fallt als leichtkristallisierendes Ol vom Sdp.i2 140-—150° C (Bad-
temp.) an. Weille Nadeln (aus CCly), Schmp. 55—56° C.

CgH1o80. Ber. C 62,32, H 6,54, S 20,75.
Gef. C 62,3, H 63, §20,5.

NMR (CCly): CHz—; 2,158 und 2,22 ppm S; SH—: 3,06 ppm S; OH-—:
4,48 ppm S; Aromaten-H: 6,72 ppm § (A2-Syst.).

1 Vgl. F. Wessely, J. Swoboda und G. Schmidt, Mh. Chem. 91, 57 (1960).
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C3” 1aBt sich durch saure Verseifung in C3’ umwandeln. G3" ist ein hell-
gelbes 01, Sdp.1z 140—150° C (Badtemp.).

C10H12809. Ber. C 61,21, H 6,17, S 16,30.
Gef. C 61,4, H 6,0, S162.

NMR (CCly): CHsg—: 2,08 8 und 2,14 ppm S; CH3CO0—: 2,26 ppm §;
SH~—: 3,22 ppm S; Aromaten-H: 6,96 (H,), 7,12 ppm (Hgp); Jag = 8,4 Hz.

3,4-Dimethyl-§-acetoxy-benzolsul fonsiurechlorid

18,0 g (0,1 Mol) 2,3-Dimethyl-o-chinoclacetat, NasSOgz wie oben, Methode
Al: 3,76 g 2,3-Dimethylphenol und 32 g Salze. Methode B1 liefert 19 g rohes
Sulfonséurechlorid als dunkles z#hflissiges Ol. Destillation bei 140—160° C
(Badtemp.)/12 Torr ergab ein Ol, welches zu Kristallen erstarrte, Schmp. (aus
CCly) 85—90° C.

3,4-Dimethyl-5-hydroxy-thiophenol G4’

Die Reduktion von 17 g des obigen rohen Sdurechlorides gab 5,2 g (33,89%
d. Th.) G4’; weiBle Nadeln (aus CCls), Schmp. 90—91° C.

CgH1o80. Ber. C 62,32, H 6,54, S 20,75.
Gef. C 62,2, H 6,3, §821,0.

NMR (CCly): CHg—: 2,04 § und 2,16 ppm §; SH—: 3,15 ppm §;
OH—: 4,92 ppm S; Aromaten-H: 6,40 (Hy), 6,60 ppm (Hp); Jas = 2 Hz.

2-Methyl-4,5-diacetoxy-benzolsulfonsiurechlorid

22,4 g (0,1 Mol) 4-Methyl-o-chinondiacetat, Nas:8SOs wie oben, Methode
A1:0,9 g Homobrenzeatechinmonoacetat und 32,1 g Salze, die nach Methode C
weiterverarbeitet wurden. Man erhilt 14,0 g (45,89 d.Th.) 2-Methyl-4,5-
diacetoxy-benzolsulfonsturechlorid;; Nadeln, nach Sublimation Schmp. 118 bis
120° C.

CllHuSOGCl. Ber. C 43,07, H 3,61, S 10,45, Cl 11,56.
Gef. C 43,1, H3.,5, 810,14, Clii,8.

NMR (CDClg): 2 CH3CO-: 2,30 ppm S; CHg-: 2,76 ppm §; Aromaten-H:
7,33 8 und 7,96 ppm S.

Versuch zur Reduktion des 2-Meihyl-4,5 -diacetoxy-benzolsulfonsdurechlorides

Angewandt: 5 g S#urechlorid, 30 ml Eisessig, 5,6 g roter Phosphor und
0,26 g Jod. '

Aus dem Wasserdampfdestillat konnte keine Substanz isoliert werden. Die
verbliebene Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt und ergab nach dessen
Abdampfen 2,1 g eines Kristallgemisches. Um dessen Zusammensetzung zu
vereinfachen, wurden die freien OH-Gruppen acetyliert. 1 g des Gemisches
ergab nach der Acetylierung und Destillation zwei Fraktionen. Die 1. Frak-
tion vom Sdp.g,005 100—120° C (Badtemp.), 0,6 g, erwies sich als Homo-
brenzcatechindiacetat (Schmp., Mischschmp., NMR). Die 2. Fraktion vom
Sdp.o,005 140—160° C (Badtemp.), 0,2 g, stellt ein hellgelbes spontan kristal-
lisierendes Ol dar. Diese Substanz wurde auf Grund der Elementaranalyse,
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IR- und NMR-Spektren als 2,2’-Dimethyl-4,4’,5,5'-tetraacetoxy-diphenyl-
disulfid (4,99 d. Th.) erkannt. Aus CCly gelbliche Nadeln, Schmp. 134—136°C.

szHzgSzOg. Ber. C 55,23, H4,64, S 13,37.
Gef. C 55,0, H 4,6, S13,3.

NMR (CDClg): 4 CH3CO—: 2,26 ppm S; 2 CHz—: 2,40 ppm S; Aro-
maten-H: 7,08 S (2H) und 7,40 ppm 8 (2H).
Reduktion des 2,5-Dimethyl-o-chinolacetats C6

18,0 g (0,1 Mol) 2,5-Dimethyl-o-chinolacetat, Na2SOg wie oben, Methode
Al: 12,2 g (1009 d. Th.) 2,5-Dimethylphenol.
Reduktion des 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetats G7

19,4 g (0,1 Mol) 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat, NasSO3 wie oben, Methode
Al: 13,6 g (1009 d. Th.) Mesitol.

Die Elementaranalysen wurden von Herrn H. Bieler im Mikrolabora-
torium des Organisch-Chemischen Institutes ausgefiilhrt, wofiir ihm auch
an dieser Stelle gedankt sei.



