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Resorcin und seine substituierten Derivate 3b-  d, 7a  und b werden mit Dimethylthio- 
carbamoylchlorid zu den entsprechenden Thiocarbamidsaure-0-arylestern 5a- d, 8a und b 
umgesetzt. Bei hoherer Temperatur isomerisieren diese 0-Arylester - in der sogenannten 
,&‘ewnun-Kwart-Undagerung - zu den Thiocarbamidsaure-S-aryleslern 10a--- c, 11 a und b, 
deren ansclilieRende alkalische Hydrolyse die Mercapto- und 1,3-Dimercaptobenzole 12a- e 
liefert. 

Synthesis of 1,3-Dimercaptobenzenes from Resorcins by the Newman-Kwarf Rearrangement 

Resorcin and its substituted derivatives 3b- d, 7a and b react with dimethylthiocarbamoyl 
chloride to the 0-aryl thiocarbarnates 5a- d, 8a and b. At higher temperature these 0-aryl 
esters yield by the Newman-Kwart rearrangement S-aryl thiocarbamates 10a-c, 11 a and b, 
which on alkaline hydrolysis yield the mercapto- and 1,3-dirnercaptobenzenes 12a- e. 

Zur Darstellung von Thiophenolen existieren viele Verfahren 11, von dencn wohl 
das bedeutendste und universellste in der Reduktion aromatischer Sulfonsauren bzw. 
Sulfochloride bestehen diirftez). So wird 1,3-Dimercaptobenzol selbst am besten 
durch Disulfonierung von Benzol mit anschliefiender Reduktion des Sulfochlorids 
erhalten”. Bei der ’ijbertragung dieser Methode auf Alkyl- oder Acylbenzole treten 
jedoch bereits bei der Sulfonierung Schwierigkeiten wie Sulfonierung an der Seiten- 
kette und kaum die von uns gewiinschte Substitution in 3- und 5-Stellung zum vor- 
handenen Substituenten ein4). Gerade an solchen substituierten Thiophenolen interes- 

1) A.  Schoberl und A. Wugner in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 

2) A. Wugner, Chem. Ber. 99, 375 (1966). 
3 )  F. Vogrle, R. G. Lichtenthaler und M. Zuber, Chem. Ber. 106, 719 (1973). 
4) C. M.  Sutter und A. W. Weston, J. Amer. Chem. Soc. 61, 236 (1936). 

4. Aufl., Bd. IX, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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siert, haben wir einige dieser Verfahren auf ihre Verwendbarkeit gepriift und erst mit 
der Newman-Kwart-Umlagerung einen geeigneten Syntheseweg hierfur gefunden. 
Diese Umlagerung erwies sich zur Synthese der 2,5-Dimercaptoterephthalsaure aus 
2,5-Dihydroxyterephthalsaure von vier experimentell durchgefuhrten Moglichkeiten 
als die bestej). 

Die Newman-K~~urt-UmIagcrung~.7) bcstcht in  dcr thcrmischen Umlagcrung von Thio- 
carbamidsiiure-0-arylestern 1 zu Thiocarbamidsaure-S-arylestern 2 und ist, wie Unter- 
suchungen zum Reaktionsmechanismus zeigeng-lo), eng mit der ClinpmunII)-, Smiles'2)- 
und besonders der Schunberg 13)-Umlagerung verwandt. Bei der schon liinger bekannten 
Sciiunberb.-Umlagerung werden Thionkohlens~ureester in die isomeren Thiolesler umge- 
lagerts.13). Durch anschlienende Verseifung der S-Arylester 2 werden die entsprechenden 

1 2 

Thiophenole freigesetzt, womit man ein schnelles priiparatives Verlahren hesitLt, phenolische 
OH-Gruppen in Thiolgruppen amzuwandeln, f u r  das es bislang keine brauchbare Methode 
gab. Zum anderen lassen sich die S-Arplester 2 auch mit Raney-Nickel zum aromatischen 
Kohlenwasserstoff reduzieren, was letztlich auf die Entfernung phenolischer OH-Gruppen 
hinauslauft und auch bei Heteroaromaten gelingt7). 

Auf zweiwertige Phenole wurde die Newman-Kwart-Umlagerung schon angewandt, 
wobei die Umlagerung allerdings nur mit dem Thiocarbamidsiiure-0-arylester des 
Hydrochinons gelang, nicht dagegen beim entsprechenden Brenzcatechinderivatb). 
Mit Resorcin und seinen Derivatcn sind unsercs Wissens noch keine derartigen Um- 
Iagerungsversuche durchgefuhrt worden. Zur Darstellung der Thiocarbamidsaure- 
0-arylester haben wir die Variante von Newman praktiziert. da sic die Anwendung von 
Thiophosgen nach Kwart vermeidet und dariiber hinaus auch wesentlich bessere 
Ausbeuten liefert. Man setzt dazu die Natriumsalze der Resorcine 3a--d rnit der 
iiquivalenten Menge Dimethylthiocarbamoylchlorid (4) in Dimethylformamid urn, 
wobei in exothermer Reaktion die Thiocarbamidsaure-0-ester 5a ~ d gebildet werden. 

5 
Rd-c-N( II c H3) 2 

3a 5 a  

'0 

4 d 

S 
I1 lRaoH + 2 C1-C-N(C1i3), - 

OH 0-C-€4 (C H3) 2 C 

3a-d 4 5a-d 

R 

5 )  L. Field und P .  R .  Engellzurdt, J .  Org. Chem. 35, 3647 (1970). 
6) M. S. Newman und H. A. Kurnes, J. Org. Chcm. 31, 3980 (1966). 
7) H. Kwnrt und E. R .  Evans, J.  Org. Chem. 31, 410 (1966). 
8) H. R .  Al-Kuzinzi, D. S .  Turbell und D .  Plant, J Amcr. Chem. Soc. 77, 2479 (1955). 
9) D .  H. Powers und D .  S .  Tarhell, J. Amer. Chem. Soc. 78, 70 (1956). 

10) H. M. Relles und G. Piizoluto, J .  Org. Chcm. 33, 2249 (1968). 
11) J.  W.  Schuhberg und S. Archer, Org. Reactions 14, I (1965). 
12) J. F. Bzinnett und T. Oknrnotu, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5363 (1956). 
13) A.  Schdnherg und L. v. Vurglzu, Ber. Deut. Chem. Ges. 63, 178 (1930). 
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Bei Verwendung moghchst reinster Ausgangssubstanzen, besonders des Thio- 
carbamoylchlorids 4 und sorgfaltiger Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lieR sich 
die Ausbeute an 5a  von anfanglich 30 % auf ilber 65 verbessern. Mit Hydrochinon 
verlauft die Reaktion mit 40 ;d, mit Brenzcatechin nur mit 25 % Ausbeutes). Auch ein 
i'berschul3 an 4, wie ihn Field und Engelhutd bei ihren Umsetzungen verwendetens), 
brachte bei un? keine weitere Ausbeutesteigerung, sondern fiihrte nur ZLI einer er- 
schwerten Abtrennung des gebildeten Thiocarbamidsaure-S-esters 5a von Ausgangs- 
produkten. Weiterhin versagte die Anwendung des von NieLon et al.14) empfohlenen 
Arylsulfonylthioformamids als Thiocarbamoylierungsreagenz bei 3a. Zur Bildung der 
Phenolate schlug Nrwman den Einsatz tertiarer Basen anstelle von Natriumhydrid bei 
Phenolen mit -M-Substituenten wie in1 Fall 3d vor. Hier hat sich als Base besonders 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) wirksam erwiesen, rnit der wir den Benzoe- 
sliure-methylester 3d mit 20 Ausbeute zu 5d umsetzen konnten. Mit der Verwendung 
von Natriumhydrid entsteht 5d in ahnlicher Menge, nur ist hier die Gefahr einer 
Esterhydrolyse bei der Aufarbeitung wesentlich grofier. 

Zur Synthese von I-Hydroxy-3-mercaptobenzolen versuchten wir, nur eine OH- 
Gruppe analog umzusetzen. Eine 1 : 1-Umsetzung von Resorcin (3a) rnit dem Carb- 
amoylchlorid 4 lieferte jedoch nur sehr geringe Mengen des IR- und NMR-spektro- 
skopisch identifizierten 3-Hydroxy-l-(dimethylthiocarbamoyloxy)benzols (6). Es 

gelang nicht, 6 analysenrein zu erhalten, eine Schwierigkeit, die bei Newmaiz rnit dem 
Brenzcatechin ebenfalls auftrat. Aus diesem Crunde wollten wir eine Hydroxylgruppe 
im Resorcin schiitzen. Dabei kamen Methyl-, Acetyl- oder Trimethylsilylgruppen als 
Schutzgruppcn in Frage, von denen sich lediglich die Methylgruppe als brauchbar er- 
wiesen hat. Versuche zur Herstellung eines mono-trimethylsilylierten Resorcins 
schlugen fehl, und ein Monoacetat konnte nur vom Resorcinls), nicht jedoch vom 
Orcin (3b) erhalten werden. Hier fiihrte die Acylierung zu einem nichttrennbaren 
Gemisch von Mono- und Diacetat sowie Ausgangsprodukt. Dagegen sind die Mono- 
methylather vom Resorcin und Orcin leicht darzustellenl6J7). Beim Olivetol (3c) 
fuhrt allerdings nur ein mehrstufiger Reaktionsweg zum Monomethylather18). Auch 
eine selektive Demethylierung des Olivetoldimethyliithers rnit Natriumathylthiolat 
in Dimethylformamidl9~ verlief nicht befriedigend. 

14) N .  H .  Nielson, A .  Senning, S. Karlsson und J.  Snndstrom, Synthesis 1972, 314. 
15) N .  A .  Kumeonov, A .  V. S t a r h v ,  Z .  P .  Beketovskaya und A. R. Suvel'eku, Tr. Tsentr. 

Nauchn.-Issled. Dezinfektsion Inst. 1963, 56 [C. A. 62, 13080 e (19631. 
16) W. H,  Perlcin, J .  N .  Ray und R.  Robinson, J. Chem. SOC. 1926, 945. 
17) F. Henrich und G .  Nachtigall, Ber. Deut. Chem. Ges. 36, 889 (1903). 
18) Y Asahina und M .  Yasne, Ber. Deut. Chem. Ges. 70,206 (1937); Ausbeuten derjewclligen 

19) G. I. Feutrill und R.  N .  Mirrington, Aust. J. Chem. 25, 1719 (1972). 
Reaktionsstufcn sind nicht angegeben. 
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Die Umsetzung der Monomethylather 7a und b mit Thiocarbamoylchlorid 4 
gelang mit Natriumhydrid als Base wie bei den Dihydroxyderivaten 3a- d in guter 
Ausbeute. 

R 

Die NMR-Spektren der Thiocarbamate 5a - d, 8a und b zeigen als charakteristisches 
Merkmal ein Dublett bei 7 6.55 und 6.66, dessen Signale den beiden Amidniethyl- 
gruppen zuzuordnen sind. Auf Crund der behinderten Drehung urn die C -N-Bin- 
dung, die durch einen starken Anteil der Resonanzstruktur 9b verursacht wird20) 
sind beide CH3-Gruppen nicht mehr aquivalent. Das Signal bei niederem FeId durfte 
von den CH:-Protonen herruhren21). 

Im IR-Spektrum tritt als charakteristisches Merkmal die sehr intensive Thiocarbonyl- 
bande im Bereich von 1520 bis 1530 cm- 1 auf. 

Umlagerung der 0-Aryldimethylthiocarbamate 
Die Umlagerung der Thiocarbamidsgure-0-ester 5a- d kann aul3er durch einfaches 

Erhitzen auch in einem hochsiedenden Losungsniittel wie Sulfolan oder Diphenyliither 
durchgefiihrt werden. Die kontinuicrlich arbeitende Methode von Kwurt 7) fand wegen 
ihres relativ groBen apparativen Aufwands keine Anwendung und durfte sich erst 
bei grol3eren Mengen lohnen. Fur jede Substanz ist es gunstig, die Temperatur T, 
zu ermitteln, bei der die Umlagerung innerhalb einer gegebenen Zeit miiglichst 
schnell verlauft. Dabei ubt namlich der Substituent am Aromaten einen grol3en 
EinfluR aus, wie die Beispiele von Newmun zeigenb). Bei einer Verweilzeit von 20 min 
lag die Umwandlungstemperatur T, fur 1 -+ 2 je nach Art des Substituenten R zwi- 
schen 130 und 335°C. Allerdings handelt es sich bei diesen Ergebnissen um 0- oder 
p-substituierte Aromaten, in denen der mesomere SubstituenteneinfluB voll zur Geltung 
kommen kann. Da unsere Verbindungen 5a-a, 8a und b nur m-substituiert sind 
und somit kaum ein EinfluB auf die Umlagerungsgeschwindigkeit zu erwarten war, 
befinden sich auch die Umlagerungstemperaturen T, (20 min Reaktionszeit) innerhalb 
des engen Intervalles von 250 -280°C. Lediglich die elektronenziehende Methoxy- 
carbonylgruppe 1aDt einen kleinen beschleunigenden EinfluR erkennen. 

Dabei wird unter der Umlagerungstemperatur Tu die Temperatur verstanden, bei M elcher 
nach 20 min Reaktionszeit nur noch 10 Ausgangsprodukt vorhanden sind. Kontrolliert 

K. Wittel, A .  Huas uiid H. Bock, Chem, Ber. 105, 3865 (1972). 
21) W. WuZter, G. Maerten und H.  Rose, Liebigs Ann. Chem. 691, 25 (1966). 
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wird der Reaktionsverlauf mittels NMR-Spektroskopic, da IR-Spektroskopie und DC- 
Bestimmung keine quantitative Produkterfassung gestatteten. Wahrend man im NMR- 
Spektrum der Carbamidsaure-0-ester 5a - d, 8a und b fur die Dimethylaminogruppe 
zwei Signale erhalt, erscheint in den S-Estern lOa-d, I l a  und b nur noch ein einzelnes 
Signal bei T = 6.94, das fur die CON(CH&Gruppe charakteristisch ist. Die Hinderung 
einer Drehung um die C-N-Achse, welche ja die Nichtaquivalenz der beiden Methylgruppen 
im Carbamidsaure-0-ester verursacht, ist hier betrachtlich gerhgerzz). Aus der Integration 
dieser Methylrebonanzsignale 1813t sich dann die jeweilige Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches berechnen 10). 

Aus praktischen Erwagungen wird man die Reaktionsdauer bei der praparativen 
Durchfuhrung limitieren, da die Umlagerung nach 1. Ordnung6) verlauft23) und somit 
langeres Erhitzen die Bildung von Zersetzungsprodukten begunstigt, wahrend der 
Ausbeutegewinn dabei unerheblich bleibt. 

SH 

d C02CH3 250°C ~ 

A d 
e 

8a,b - 
- 
l l a  

b 

Die Thiocarbamidsaure-S-ester 10a-d, 11 a und b zeigen im IR-Spektrum die sehr 
intensive Carbonylbande im Bereich von 1650 - 1660 cm-1. Gegenuber der reinen 
Pyrolyse erweist sich zur Umlagerung von 5c  und d das RuckfluRsieden in Diphenyl- 
ather (Sdp. 259'C) als vorteilhafter, da hier weniger Nebenprodukte entstehen, welche 
die Isolierung der umgelagerten Produkte 1Oc bzw. d sehr erschweren. Dagegen zeigen 

22) R .  C. Neumann, D .  N .  Roark und V. Jones, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3412 (1967). 
23) Dle Reaktionsgeschwindigkeitskanstante k der Umlagerung 5a + 1Oa wurde bei 270°C 

24) K. Fries und E. Engelbertz, Liebigs Ann. Chem. 407, 194 (1915). 
2 5 )  M .  S. Shah, C. T. Bhatt und D. D. Kango, J. Chem. SOC. 1933, 1375. 
26) S. Gribriel, Ber. Deut. Chem. Ges. 12, 1639 (1879). 

zu k = 2.45 f 0.3'10-3 (s-1) bestimmt. 
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die Methylather 8a und b eine relativ hohe therniische Stabilitat. Sie bilden beim Er- 
hitzen ohne Losungsmittel kaum Nebenprodukte, die sich nur in einer schwachen 
Gelbfarbung der klaren Reaktionslosung ZLI erkennen geben. Dadurch laRt sich in 
diesem Fall die meist schwierige Abtrennung vom Ausgangsprodukt durch langeres 
Erhitzen erleichtern. 

Eine Umlagerung des rohen m-Hydroxy-thiocarbamidsiiure-0-esters 6 gluckte auch 
nach mehreren und unter variierten Bedingungen durchgefuhrten Versuchen nicht. 
Gleiche Erfahrungen machte auch Newmaii mit dem zu 6 isomeren o-tlydroxy-thio- 
carbamidsaure-0-ester. 

Die Hydrolyse der Thiocarbamidsaure-5’-ester ZLI den Thiophenolen 12a- e lie8 
sich am zweckmaRigsten in methanolischer Kaliumhydroxid-Losung i n  guter Ausbeute 
errcichen. Infolge der leichten Oxidation der Thiophenole, besonders im alkalischen 
Medium, miissen alle Vorgknge in Stickstoff-Atmosphare ausgefuhrt werden. 

Die bereits bekannten Thiophenole 12a - d wurden rumeist uber Diaroniumsalze 
oder Sulfonsauren in mehrstufigen Reaktionsschritten rnit schlechter Gesamtausbeute 
hergestellt. Gerade fur die symmetrischen Dimercaptobenzole wie 1Zd und e stellt 
die Newman-Kwart-Umlagerung einen kurzeren und ergiebigeren Reaktionsweg dar. 
Die Gesamtausbeute an Thiophenol wird verbessert, wenn man auf eine Reinigung 
der einzelnen Zwischenprodukte verzichtet. Das erschwert keineswegs die lsolierung 
der Thiophenole, die einmal leicht abdestilliert bzw. auf Grund ihrer Loslichkeit 
selektiv extrahiert werden konnen. 

Das Resonanzsignal der SH-Protonen erhalt man im NMR-Spektrum bei T = 6.6 
bis 6.7, wahrend im TR-Spektrum die SH-Valenzschwingung rnit nur geringer Inten- 
sitat bei 2565 cm-1 auftritt. 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren (CHC13-Losung) wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 22 I ,  

die NMR-Spektren (CDC13-LBsung, T = 10 f i r  TMS) mil dem Varian-A-60-Spektrometer 
gemessen. - Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - Die Analysen wurdeu ausgcfuhrt 
vom Mikroanalytischen Laboratorium A. Bernhardt, ElbachIEngelskirchen. 

DMTCC 7 Dimethylthiocarbamoylchlorid (4), DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. 

Allgemeine Vorsehrift zur Durstelltng der Dimethylthiocarbamidsaiire-0-ester 5a- d, 
8a und 8b: 50 mmol des Resorcins 3a-d, 7a, b werden unter Stickstoffatmospharc in 100 ml 
wasserfreiem Dimethylformamid gelost. Portionsweise gibt man unter Riihren soviel Na- 
triumhydrid zu (meist 120- 140 mmol), bis keine Wasserstoffentwicklung mehr beobachtet 
wird. Daraufhin setzt man pro phenolische OH-Gruppe SO mmol DMTCC (4) auI einmal 
zu, worauf die Temp. nach wenigen min auf S0--70°C ansteigt. Sollte die Reaktion zu heftig 
werden und die Temp. im Kolben 80°C ubersteigen, so mu13 mit Eis gekiihlt werden. Nach 
Abklingen wird noch 1 h bei 70°C und dann 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Entfernung 
nichtumgesetzten Resorcins und von DMTCC gief3t man in 500 ml Sproz. wanrige Kalium- 
hydroxid-Losung, lafit 10 min unter Ruhrcn stehen, extrahiert anschlieRcnd mit Benzol und 
wascht die Benzolphasen einmal mit S proz. Kaliumhydroxid-Losung, dann mit Wasser. 
Nach Trocknen iiber MgS04 wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus wenig Metha- 
nol umkristallisiert oder im Falle von 5c mittels Saulenchromatographie im System Kieselgel/ 
Chloroform gereinigt. 8a kann sogar destilliert werden. 
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Substanz Ausb. 
( %) 

1 ,3-His(dimethylthiocarbamoyloxy)- 66 

3,5-Bi~(dirnethylthiocarbamoyloxy)- 53 

1,3-Bis(dimethylthiocarbamoyloxy)- 42 

3,5-Bis(dimethylthiocarbamoyloxy)- 20 

1-(Dimethylthiocarhamoy1oxy)- 60 

3-(Dimethylthiocarbamoyloxyj- 53 

benzol (5a) 

toluol (5b) 

5-pentylbenaol (5c) 

benzoesaure-methylester (5d) 

3-methoxybenzol (8a) 

5-methoxytoluol (8b) 

Schmp. 
("C) 

98-99 

120-122 

50-52 

129-132 

29 -35 a) 

13 -14 Ci IHiSN02S 
(225.2) 

Analyse 
C H  

Ber. 50.70 5.67 
Gef. 50.58 5.10 
Ber. 52.34 6.08 
Gcf. 52.35 5.95 
Ber. 57.61 7.40 
Gef. 57.74 7.27 
Ber. 49.12 5.30 
Gef. 48.85 5.08 
Ber. 56.86 6.20 
Gef. 56.68 6.22 
Ber. 58.65 6.71 
Gef. 58.75 6.71 

a' Sdp. 136-141"C/0.3 Torr, n g  = 1.5875. 

Zur Darstelhng von 5d arbeitet man vorteilhafter mit DABCO anstellc von Natrium- 
hydrid und gieDt bei der weiteren Aufarbeitung nicht in Kalium hydroxid-L8sung (Ester- 
hydrolyse), sondern nur in Wasser. 

Urnlagerung der Diinethylthiocarbntnidsaure-0-ester 5 und 8 in die Dinieihylthiocarhntnid- 
sailre-S-ester 10 und 11 

1,3-Bis(ditnethylcurburno.vlthiu) benzol(1Oa) und 3,5-Bis(diinethylcarbamoylthio) tohol(10 b) : 
Variaiite A: Unter Stickstoff werden die 0-Ester 5a bzw. b 20 min auf 270" C erhitzt (Metall- 
bad). Die erkaltetc, hellbraune Masse liefert aus Petrolather (60- 90%) 10a und b als 
blaRgelbe Nadeln. 

Variante B: 5 a  bzw. b wird in Diphenylather geliist (15-20ml pro g Ester) und unter 
Stickstoff 1 h unter RiickfluR gekocht. Nach dem Erkalten verdunnt man mit der 6fachen 
Menge Petrolather (6O-9O3C), worauf das Produkt ausfallt; zur weiteren Reiiiigung wird 
aus Petrolither (60-90°C) umkristallisiert. 

I,3-Bis(dirnethylcarbarnoylthiol-5-petztylbenzul (10c) : Man ar beitet nach Variante 6, 
destilliert aber nach dem Erhitzen den Diphenyliither i. Hochvak. ab. I>cr Ruckstand wird 
an Kieselgel im System CHC13/Aceton (99 : 1) chrornatographiert. 1Oc wird als 0 1  erhalten. 

Substanz Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 
( %) (Sdp./Torr) (Mo1.-Masse) C H  

10a 75 a) 99 -102°C C12H16N20ZS2 Ber. 50.70 
(284.3) Gef. 50.87 

10 b 70a) 100-103°C C ~ ~ H I ~ N ~ O Z S ~  Ber. 52.34 
(298.3 j Gef. 52.10 

1oc 70 0 1  C17H20Nz02S2 Ber. 57.61 
(354.4) Gef. 57.77 

10d 65 134- 137°C Cl4H18N204S2 Ber. 49.12 
(342.3) Gef. 49.08 

11 a 85 (125-132"C/0.3) ClnH13NOZS Ber. 56.86 
(211.2) Gef. 56.85 

l l b  76 (141--145"C/0.2) CIiHISNOZS Ber. 58.65 
(225.2) Gef. 58.46 

~- 

8' Die Ausbeute war in Varlante A und B praktisch gleich. 

5.67 
5.54 
6.08 
6.28 
7.40 
7.48 
5.30 
5.37 
6.20 
6.21 
6.71 
6.58 
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3,s-Bis ~dimethylcarbarnuylthiu) benzuesaure-methylester (10d) : Wegen der leichten Zer- 
setzlichkeit und Bildung zahlreicher Nebenprodukte wird hier nach Variante B gearbeitet 
und nur 45 min unter Ruckflu0 gekocht. 

I-~Di1nethylcarbamoyIthiu)-3-methuxybenzuI (1 1 a) und 3- (Dimethylcarbantuylthiu) -5-ntetlz- 
oxytuluul ( l l b )  erhalt man beim einstiindigen Erhitzen nach Variante A. Der Ruckstand 
la& sich i. Hochvak. destillieren, wobei l l a ,  b als farblose Ole ubergehen. 

Verseifung der S-Ester 10a- c und l l a ,  b zu den Thiophenulen 12a-- e :  2.0 g Ester werden 
in 50 ml Methanol mit der 6fach molaren Menge KO€€ unter Stickstoffatmosphare 20 h 
unter RuckfluD gekocht. Das Losungsmiltel wird dann weitgehendst abdestilliert, der Ruck- 
stand mit ca. 50 ml Wasser aufgenommen und mit konz. Salzsaure angesauert. Die so frei- 
gesetzten Thiophenole werden mit Ather extrahiert. Nach Trocknen der Atherphase und 
Entfernen des Losungsmittels werden die Thiophenole an der Olpnmpe destilliert. 

Substanz % Ausb. Sdp./Torr 

3-~Methoxythiophenol (12a) 82 43"C/0.2 Lit.24) 96 - 1 O O T /  I0 
3-Methoxy-5-methylthiophenol (12b) 77 69"C/0.2 Lit.25) 252'C/760 
1,3-Benzoldithiol (12c) 79 62"C/0.2 Lit.3) 119°C/12 
5-Methyl-l,3-benzoldithiol (12d) 78 81°C/0.5 Schmp 30"C, Lit.26) 

35°C 
5-Pentyl-l,3-benzoldithiol (12e) 74 123--127"C/0.2 C L ~ H I ~ S Z  (212.2) 

Ber. C 62.25 H 7.60 
Gef. C 62.06 H 7.43 


