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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf 
p-Kresolmethyl/ither und p-Thiokresolmethyl/ither 

V o n  

Richard Weig und Walter Knapp 

A u s  d e m  L C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t i i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  1928) 

In einer vor kurzer Zeit erschienenen Mitteilung 1 berich- 
teten wir fiber ein aus o-Phthalylchlorid und m-Kresolmethyl- 
~tther erhaltenes Reaktionsprodukt.  Die Erstrebung des gleichen 
Zieles, die uns bei der Ausfi ihrung unserer friiheren Arbeit 
leitete, veranla]]te uns auch, durch die hier angefiihrten Ver- 
suche das Tatsachenmaterial  zu vervollst~tndigen. An Stelle 
des m-Kresolmethylgthers wurden nun der p-Kresolmethyl~ther 
u n  d der p-Thiokresohnethylgther mit dem o-Phthalylchlorid 
in Gegenwart yon Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht. 
Auch in dliesen Fgllen konnte festgestellt werden, dal3 der 
Phthalylres t  in Orthostellung zu den Me~hoxyI- und Schwefel- 
methylgruppen an die Kresolgther- und Thiokresolgthermole- 
kiile gebnnden wird, B ei dem aus dem p-Kresolmethyl~ther 
erhaltenen Phthale indimethylg ther  folgt diese Tatsache aus 
dem Verhalten des Endproduktes dieser Versuchsreihe. Der 
p-Kresolphthalehl-dimethy]~ther (I), aus Alkohol geIbe Kri- 
stalle yore Schmelzpunkt 170 ~ 
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ergab, mit  Nat r iumamalgam in alkoholischer LSsung reduziert, 
den nach dem UmlSsen aus Eisessig bei 212--2140 schmelzenden 
p-Kresolphthalin-dimethyl~ither (II). 

Dieser liei~ sich (lurch Erw~rmen mit Kal iumpermanganat  
in w~sserig-alkalischer LSsung zum Aniss~iurephthalin (III) 

1 M o n a t s h .  f. Ch.  50, 10 (1928). 
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oxydieren. Die 8~ure ergab aus heigem Eisessig Kristal le  vom 
Sehmelzpunkt alS--320 o. Konzentrierte Sehwefelsiiure spaltete 
aus diesem KSrper nur  ein Mol Wasser ab, wodureh die Kon- 
stitution dieser Verbindungsreihe festgelegt erscheint. Die so 
erhaltene 2, 2'-Dimethoxy-9-phenylanthranol-5, 5'-diearbonsiiure 
(lV) erli t t  beim Erhi tzen in LSsungsmitteln rasehe Umwand- 
lung in das entspreehende Anthronderivat ,  so daft ihre Isolierung 
nieht mSglich war. Die 2, 2'-Dimethoxy-9-phenylanthron-5, 5'- 
diearbons~ture (V) kristallisierte aus heil~em Eisessig in farb- 
losen Nadeln vom Sehmelzpunkt 3400 unter  Zersetzung. 
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Die Einwirkung des o-Phthalylehlorids auf den p-Thio- 
kresolmethyl~ther lieferte eine schSn kristallisierte, farblose Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 228--230 ~ die als 2', 7'-Dimethyl- 
l-thio.iluoran (VI) aufzufa.ssen ist. Die Elementaranalyse  der- 
selben zeigte eindeutig, daft b.ei dieser Reaktio,n aus dem vet- 
mutlieh pr imer  entstandenen, erwarteten p-Thiokresolphtha- 
lein-dimethyl~ther ein Sehwefelatom und zwei Methylgruppen 
abgespalten wurden. 
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Bemerkenswert  ist, daft der p-Thiokresolmethyl~ther unter 
den yon uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen durch Alumi- 
niumchlorid allein nicht Yerandert wird 5. 

Das erste Derivat des 1-Thiofiuorans, n~hnlich das 1-Thio- 
fiuorescein, erhielt M. W y 1 e r 3 dutch Einwirkung yon ~qa- 
triumsulfid auf Fluorescein. Richard M e y e r s ~ Versuche, das 
1-Thiofiuoran selbst zu erhalten, blieben erfo]glos. Der yon uns 
eingeschlagene Weg stellt die erste direkte Synthese eines 
1-Thiofluorans dar. 

Nah ' iumamalgam in alkoholischer LSsung reduzierte das 
2', 7'-Dimethyl-l-thiofluoran zur 2', 7'-Dimethyl-l-thiohydro- 
fluorans~ure (VII) yore Schmelzpunkt 192--195 ~ 
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Durch Koehen einer benzolisehen LSsung dieser S~ure mit 
Phosphorpcntoxyd erhiclten wir sehlieglieh das graue Nadeln 
vom Zersetzungspunkt 188--1900 bildende 2, 7-Dimethylcoerthion 
(VIII), das den ersten Vertretcr dieser KSrperklasse dat.~tellt. 
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Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Versuehsteil. 

p - K r e s o l p h t h a l e i n - d i m e t h y l ~ i t h e r  (I). 

In eine durch ~Vasser gekiihlte LSsung yon 24 g p-Kresol- 
methylSthers und 20g frisch destillierten Phthalylchlorids in 

K. A u w  e r s  u. F. A r n d  t, B. 42, 537. 
3 I n a u g u r . - D i s s e r t a t i o n ,  Zi i r ich,  189L 
4 B .  ,?,3, 2570. 
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8 0 c m  3 trockenen Schwefelkohlenstoffs wurden nach und nach 
unter h~ufigem Schiitteln 25g feinst gepulverten Aluminium- 
chlorids eingetragen. Nach dem Abflauen der unter  Grfinf~irbung 
des Gemisches vor sich gehenden Reaktion wurde unter  RiickfluB 
und YeuchtigkeitsabschluB so lange auf 40--500 erhitzt,  bis Chlor- 
wasserstoff nur  mehr in geringem Mal~e sich entwickelte (zirka 
3 Stunden). Nach dem Abdestil l ieren des Schwefelkohlenstoffs 
wurde der Riickstand mit Eiswasser und konzentr ier ter  Salz- 
saure zersetzt. Das Reakt ionsprodukt  schied sich dabei in hell- 
braunen har ten  Klumpen ab, die nach dem Absaugen zur Be- 
freiung yon alkalilSslichen, amorphen Bestandtei len mit  ver- 
diinnter Natronlauge ausgekocht wurden. Aus heiBem Alkohol 
unter  Zusatz yon etwas Entf~rbungskohle  umgelSst, bildete die 
Substanz zu Drusen vereinigte hellgelbe Kris ta l le  vom Schmelz- 
punkt  170% 

Ausbeute 60% der Theorie. 

0"1515 g Substanz gaben 0"4259 g CO~ und 0"0830 g H~O 
0' 1992 g , , 0" 2617 g AgJ. 

Ber. fiir C2~H2204: C 76"97, H 5'93, O(~H3 16'58~. 
GeL : C 76"67, H 6" 13, 0CH:~ 17" 26 ~. 

Der p-Kresolphthale in-dimethylather  ist in s  und Ben- 
zol schwer, in Eisessig leichter 15slich. Kalte  konzentr ier te  
SchwefelsSure wurde blaugriin g ef~trbt, bei l~ngerer  Ein- 
wirkung der S~ure t ra t  jedoeh unter  Aufhel lung der Farbe  in 
Gelbgriin Zersetzung des Produktes  ein. 

p - K r e s o l p h t h a l i n - d i m e t h y l ~ t h e r  (II). 

5 g des p-Kresolphthale in-dimethylathers  wurden in 200 c m  "~ 

kochenden Alkohols gel~st und bei fortw~hrendem Erhitzen der 
fiinfstiindigen Einwirkung yon 50g 3%igen Natr imnamalgams 
unterworfen.  Nach der iiblichen Aufarbe i tung  wurde das Re- 
duktionsprodukt durch verdfinnte Salzs~ure in Freihei t  gesetzt 
und kristal l is ierte aus heil~em Eisessig in Biischeln farbloser 
Nadeln yore Schmelzpunkt  212--214% 

Ausbeute fast quantitat iv.  

0'1525 g Substanz gaben 0"4243 g C02 und 0"0898 g It20. 
Ber. hir C2~H~40~: C 76"55, H 6'43~. 
Gel.: C 75"88, H 6"59~. 

Die Alkalisalze des p-Kresolphthal in-dimethylathers  sind 
in verdi innten LSsungen der entsprechenden Alkalien schwer 
15slich und bilden farblose f l immernde Nadeln. 

A n i s s ~ u r e p h t h a l i n  (III). 

3 g des p-Kresolphthalin-dimethyl~ithers wurden in ver- 
diinnter Kali lauge gelSst und mit  einer w~sserigen LSsung yon 
6"5 g Kal iumpermanganats  versetzt. Beim Erw~rmen auf 
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kochendem Wasse rbade  t r a t  a lsbald Absehe idung  yon  Mangan-  
d i o x y d h y d r a t  ein. Nach  f i infs t i indigem E r h i t z e n  wurde  der 
fJberschug des K a l i u m p e r m a n g a n a t s  d u t c h  Alkohol  zerstSrt  
und  aus dem F i l t r a t  des B rauns t e in s  das O x y d a t i o n s p r o d u k t  
du rc h  verc~iinnte Salzs~iure ausgefi i l l t .  Es  kr i s ta l l i s ie r te  aus 
heiBem Eisess ig  in fa rb losen  Nadeln ,  die bei 318--3200 un te r  ge- 
r i nge r  Gasen twick lung  schmolzen.  

Ausbeute  90% der  Theorie .  

o'1521 g Substanz gaben 0'3662 g C02 und 0'0661 g H~0. 
Ber. ftir C~H~00~: C 66"03, H 4'62~. 
Gef. : C 65"94, H 4'86 ~/. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ im Vakumn getr0cknet. 

2, 2 ' - D i m e t h o x y - 9 - p h e n y l a n t h r a n o l - 5 ,  5 ' - d i c a r -  
b o n s ~ u r e  (IV) u n d  2, 2 ' - D i m e t h o x y - 9 - p h e n y l -  

a n t h r o n - 5 ,  5 ' - 4 i c a r b o n s ~ u r e  (V). 

2 g des a n a l y s e n r e i n e n  An i s sau reph tha l i n s  w u r d e n  un te r  
K i ih lung  m i t d e r  25fachen Menge k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure 
i ibergossen (unre ines  Ausgangsma te r i a l  wurde  hiebei  un te r  Ent -  
w iek lung  yon  Schwefe ld ioxyd  angegr i f fen)  und  12 S tunden  
s tehen gelassen. Die LSsung,  de ren  F a r b e  sich dann  aus Hell-  
gelb in Rotge lb  ve rwande l t  ha t te ,  wurde  nun  in viel  kal tes  
Wasse r  gegossen. Das K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  schied sieh dabei  
in gelben amorphen  Flocken ab, die, abgesaugt,  ~ur Bef re iung  
yon Schwefelsi im'e mi t  ve rd i i nn t e r  Salzs~iure gewaschen werden  
muBten,  da das P r o d u k t  bei A n w e n d u n g  re inen  Wasse rs  in 
t r i iber  LSsung durehs  F i l t e r  lief. Der  K S r p e r  war  in Ather ,  
Alkohol  und  Benzol,  f e rne r  in Alka l ien  mi t  ge lber  F a r b e  un te r  
he l lb laner  F luoreszenz  15slieh, diese ve r s ch w an d  jedoch bei 
l~ingerem Stehen  der L5sungen,  r a sehe r  beim Kochen.  E ine  
I so l i e rung  dieser  Substanz,  die wohl  als 2 ,2 ' -Dimethoxy-9-phe-  
nylanthranol -5 ,5 ' -d iearbons~iure  zu beze ichnen  ist, war  wegen 
ih re r  r a sehen  U m w a n d l u n g  in das A n t h r o n d e r i v a t  n icht  mSg- 
lich. Die 2, 2 ' -Dimethoxy-9-phenylanthron-5,  5'-dicarbonsSure da- 
gegen k r i s t a l l i s i e r t e  aus viel  heil3em Eisessig,  in welchem 
LSsungsmi t te l  die T a u t o m e r i s i e r u n g  besonders  r a sch  erfolgt ,  in 
fa rb losen  Nade ln  vom Schme lzpunk t  340 ~ u n t e r  Zersetzung.  

Ausbeute  30% der Theorie .  

0"1399 g Substanz g'aben 0'3505 g CQ und 0"0567 g H.0. 
Ber. ftir C2+H~s07: C 68'88, It 4"34~/. 
Gel.: C 68" 33, H 4'5~9. 
Auch diese Substanz wurde vor der Analyse durch Erhitzen im Vakuum 

bei 100 o vom adsorbierten L6sungsmittel befreit. 

2 ' , 7 ' - D i m e t h y l - 1 -  t h i o  f l u o r a n  (VI). 

20 g Phtha ly lchlor ids  und  27"5 g p-Thiokresoimethylfi thers 
wurden,  in 100 c m  8 t rockenen  Schwefelkohlenstoffs gelSst, in 



l?ber die Eiawirkung des o-Phthalylchlorids auf p-Kresolmethyl~ther 397 

iiblicher Weise durch I-Iinzufiigen yon 30 g feinst gepulverten 
Aluminiumchlorids zur Reaktion gebracht. Beim Erw~rmen 
des Reaktionsgemenges auf 40--50 o konnte Entweicheu vo~ 
Schwefelwasserstoff fast gar  nicht beo~aehtet werden. Naeh der 
fiblichen Aufarbei tung schied sich das Reakt ionsprodukt  in 
Form 51iger, brauner  Konglomerate  ab, die nach kurzer  Zeit 
kristall inisch erstarr ten.  Nach dem Absaugen wurde der KSrper  
tfichtig abgeprel3t, wodureh eine 51ige Beimengung en t fe rn t  
werden konnte. Die so gereinigte Substanz kristal~isierte aus 
heil]em Eisessig oder Alkohol in sehSnen, farblosen N a d e l -  
aggregaten vom Schmelzpunkt  228--230 '). 

Ausbeute 55% der Theorie. 

0'1642 g Substanz gaben 0'4586 g C02 und 0"0634 g tt~0. 
0" 2084 g . . . .  0" 1420 g BaS04. 

Ber. fiir C2:H,602S: C 76"70, H 4"69, S 9"327~. 
Gel.: C 76" 17, It 4" 32, S 9' 36~. 

Das 2%7'-Dimethyl-l-thiofluoran ist in konzentr ier ter  
Schwefelsaure mit roter  Farbe  nnter  s tarker  hel lbrauner  Flu- 
oreszenz 15slieh. Beim ErwSrmen  bis auf 120 ~ war  diese LSsung 
best~ndig, bei Steigerung der Tempera tur  auf 1500 schlug unter  
Entwicklung yon Schwefeldioxyd die Farbe  in Dunkelgri in  urn. 

2' 7 ' - D i m e t h y l -  1 -  t h i o h y d r o f l u o r a n s ~ u r e  (VII). 

5 g des 2 ' ,7 '-Dimethyl-l- thiofluorans wurden in 200 cm:' 
siedenden Alkohols eingetragen und zu der LSsung allmiihlieh 
200g 3%igen Natr iumamalgams hinzugeffigt. Naeh 10stfindigem 
Kochen wurde der Alkohol soweit als mSglieh abdestil l iert  und 
der Riiekstand naeh dem Erka l ten  in wenig Wasser  aufgelSst. 
Dann wurde sofort  yore Queeksilber und geringfi igigen Ver- 
unre inigungen abfil tr iert  und die Mare L5sung mit viel Wasser 
zum Sieden erhitzt. Naeh kurzer Zeit entstand eine immer 
dichter werdende Trfibung und es sehieden sieh ~uBerst feine, 
farblose Kristal le  in der Menge von 2 g a b ,  die identiseh mit 
dem Ausgangsmater ia l  waren,  Das F i l t ra t  davon, das sigh 
auch bei weiterem Wasserzusatz und l~ingerem Koehen nicht 
mehr  triibte, ergab beim Ansauern  mi t  verdi innter  Salzs~iure 
das Redukt ionsprodukt  in farblosen, amorphen Flocken. Die 
2' 7'-Dimethyl-l-thiohydrofluorans~iure kristal l is ierte aus heiltem 
Eisessig in farblosen, derben Prismen yore Schmelzpunkt 
192--195 ~ 

Ausbeute mit  B eriicksiehtigung des zuri ickerhal tenen Aus- 
gangsmaterials  fast theoretisch. 

0'1615 g Substanz gaben 0'4476 g C0~ und 0'0718 g ttf0. 
Bet. fiir C~fHls02S: C 76"25, H 5"24~/. 
Gel.: C 75' 59, H 4" 98~. 

Das Natriumsalz der 2% 7'-Dimethyl-l-thiohydrofluorans~ure 
ist gal ler tar t ig und in kaltem Wasser ziemlich schwer 15slich. 
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2 , 7 - D i m e t h y l - c o e r  t h i o n  (VIII). 

Bei Anwendung fast aller gebrauchlichen Wasserent- 
ziehungsmittel bildete sieh dureh Oxydationswirkung der Aus- 
gangskSrper dieser Versuehsreihe das 2',7'-Dimethyl-l-thio- 
fluoran zuriiek. Schlieltlich gelang es uns, unter Anwendung 
yon Phosphorpentoxyd das gewiinschte Ziel, allerdings mit  
m~l~iger Ausbeute, zu erreichen. 

Eine siedende LSsung yon 2g der 2' ,7'-DimethyLl-thio- 
hydrofluoransaure in 50 cm ~ Benzols wurde mit der fiinffaehen 
Menge an Phosphorpentoxyd versetzt. Das Phosphorpentoxyd 
f~rbte sieh alsbald dunkelgriin, w~hrend die rotbraun gewordene 
Fliissigkeit starke gelbgriine Fluoreszenz aufwies (diese ist 
jedoch aussehliel~l[ch dem Entstehen yon Nebenprodukten zu- 
zusehreiben, da das reine 2,7-Dimethyl-coerthion diese Eigen- 
sehaft nieht b esitzt). Naeh zweistiindigem Erhitzen unter  Rfick- 
flul~ und Feuchtigkeitsabsehlul~ wurde dureh Zugabe yon Wasser 
der ~J~bersehul~ des Phosphorpentoxyds zerstSrt und das Re- 
aktionsprodukt durch Sehiitteln mit  weiteren Mengen Benzols 
zur Ganze in LSsung gebracht. Naeh der Trennung yon der 
w~isserigen Schichte und mannigfachen Vernnreinigungen hinter- 
liel] die benzolische LSsung naeh dem Abdestillieren des 
LSsungsmittels einen graubraunen, alkaliunlSslichen Riickstand, 
der, aus heil3em Eisessig unter  Zusatz yon Tierkohle umkri- 
stallisiert, graue, glSnzende Nadeln lieferte, die bei 188--19ff' 
unter Zersetzung sehmolzen. 

Ausbeute 20% der Theorie. 

~'719 mg Substanz gaben 13902  mg C02 und 2"080 .~g H20 5. 

Ber. h'tr C,2HI60S: C 80 ~4, H ~'92 9 .  
Gef. : C 80'3~, H ~ ' 9 3 ~ .  

Das 2, 7-Dimethyl-eoerthion ist in konzentrierter Schwefel- 
sKure mit roter Farbe, die beim Erw/irmen in Smaragdgrfin 
iibergeht, 15slich. 

Dicse Mikroanalyse hat Herr Dr. J u s a ,  With, ausgefiihrt. 


