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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf
p-Kresolmethylither und p-Thiokresolmethylather

Von
Richard Weifl und Walter Knapp

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928)

In einer vor kurzer Zeit erschienenen Mitteilung * berich-
teten wir iiber ein aus ¢-Phthalylehlorid und m-Kresolmethyl-
dther erhaltenes Reaktionsprodukt. Die Erstrebung des gleichen
Zieles, die uns bei der Ausfithrung unserer fritheren Arbeit
leitete, veranlafite uns auch, durch die hier angefiihrten Ver-
suche das Tatsachenmaterial zu vervollstindigen. An Stelle
des m-Kresolmethylithers wurden nun der p-Kresolmethyldather
und der p-Thiokresolmethyldther mit dem o-Phthalylehlorid
in Gegenwart von Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht.
Auch in diesen Fillen konnte festgestellt werden, daB der
Phthalylrest in Orthostellung zu den Methoxyl- und Schwefel-
methylgruppen an die Kresolidther- und Thiokresolithermole-
kiile gebunden wird. Bei dem aus dem p-Kresolmethylither
erhaltenen Phthaleindimethylither folgt diese Tatsache aus
dem Verhalten des Endproduktes dieser Versuchsreihe. Der
p-Kresolphthalein-dimethylither (I), aus Alkohol gelbe Kri-
stalle vom Schmelzpunkt 170°,
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ergab, mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung reduziert,
den nach dem Umlésen aus Eisessig bei 212—214° schmelzenden
p-Kresolphthalin-dimethylédther (II),

Dieser lieB sich durch Erwirmen mit Kaliumpermanganat
in wiisserig-alkalischer Losung zum Anissiiurephthalin (1IT)

1t Monatsh. £. Ch. 50, 10 (1928).
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oxydieren. Die Sdure ergab aus heiBem Eisessig Kristalle vom
Schmelzpunkt 318—320°. Konzentrierte Schwefelsdure spaltete
aus diesem Korper nur ein Mol Wasser ab, wodurch die Kon-
stitution dieser Verbindungsreihe festgelegt erscheint. Die so
erhaltene 2, 2-Dimethoxy-9-phenylanthranol-5, 5-dicarbonsiure
(IV) erlitt beim Erhitzen in Losungsmitteln rasche Umwand-
lung in das entsprechende Anthronderivat, so dafl ihre Isolierung
nicht moglich war. Die 2,2-Dimethoxy-9-phenylanthron-5, 5'-
dicarbonsiure (V) kristallisierte aus heiBem Eisessig in farb-
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 340° unter Zersetzung.
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Die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf den p-Thio-
kresolmethylither lieferte eine schon kristallisierte, farblose Ver-
bindung vom Schmelzpunkt 228—230°, die als 2’, 7-Dimethyl-
1-thiofluoran (VI) aufzufassen ist. Die Elementaranalyse der-
selben zeigte eindeutig, daB bei dieser Reaktion aus dem ver-
mutlich primiir entstandenen, erwarteten p-Thiokresolphtha-
lein-dimethylither ein Schwefelatom und zwei Methylgruppen
abgespalten wurden.
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Benerkenswert ist, daB der p-Thiokresolmethyldther unter
den von uns eingehaltenen Reaktionshedingungen durch Alumi-
niumchlorid allein nicht verindert wird 2.

Das erste Derivat des 1-Thiofluorans, nimlich das 1-Thio-
fluorescein, erhielt M. W yler?® durch Einwirkung von Na-
triumsulfid auf Fluorescein. Richard Meyers* Versuche, das
1-Thiofluoran selbst zu erhalten, blieben erfolglos. Der von uns
eingeschlagene Weg stellt die erste direkte Synthese eines
1-Thiofluorans dar.

Natriumamalgam in alkoholischer Losung reduzierte das
2’, 7-Dimethyl-1-thiofluoran zur 2’, 7"-Dimethyl-1-thiochydro-
flunoransdure (VII) vom Schmelzpunkt 192—195°,
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Durch Kochen einer benzolischen Losung dieser Siaure mit
Phosphorpentoxyd erhielten wir schlieflich das graue Nadeln
vom, Zersetzungspunkt 188—190° bildende 2, 7-Dimethylcoerthion
(VIID), das den ersten Vertreter dieser Korperklasse darstellt.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.

VYersuchsteil.
p-Kresolphthalein-dimethyldther (I).

In eine durch Wasser gekiihite Losung von 24 g p-Kresol-
methylithers und 20 ¢ frisch destillierten Phthalylehlorids in
2K. Auwers u F. Arndt, B. 42, 537.

3 Inaugur.-Dissertation, Ziirich, 1894,
4 B. 33, 2570.
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80 cmn? trockenen Schwefelkohlenstoffs wurden nach und nach
unter hiufigem Schiitteln 25¢ feinst gepulverten Aluminium-
chlorids eingetragen. Nach dem Abflauen der unter Griinfirbung
des Gemisches vor sich gehenden Reaktion wurde unter Riickflul
und FeuchtigkeitsabschluB so lange auf 40—50° erhitzt, bis Chlor-
wasserstoff nur mehr in geringem Mafle sich entwickelte (zirka
3 Stunden). Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs
wurde der Riickstand mit Eiswasser und konzentrierter Salz-
sdure zersetzt. Das Reaktionsprodukt schied sich dabei in hell-
braunen harten Klumpen ab, die nach dem Absaugen zur Be-
freiung von alkaliloslichen, amorphen Bestandteilen mit ver-
diinnter Natronlauge ausgekocht wurden. Aus heilem Alkohol
unter Zusatz von etwas Entfirbungskohle umgeldst, bildete die
Substanz zu Drusen vereinigte hellgelbe Kristalle vom Schmelz-
punkt 170°.
Ausbeute 60% der Theorie.

0-1515 ¢ Substanz gaben 04259 ¢ CO, und 0°0830 ¢ H,O
01992 ¢ , 02617 g Agl.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 76-97, H 593, OCH, 16589 .
Get.: C 7667, I 613, OCH, 17-269.

Der p-Kresolphthalein-dimethyldther ist in Ather und Ben-
zol schwer, 1in Kisessig leichter I1oslich. Kalte konzentrierte
Schwefelsiure wurde blaugriin gefidrbt, bei ldngerer Ein-
wirkung der Sdure trat jedoch unter Aufhellung der Farbe in
Gelbgriin Zersetzung des Produktes ein.

p-Kresolphthalin-dimethylather (ID.

5 ¢ des p-Kresolphthalein-dimethyléithers wurden in 200 cm®
kochenden Alkochols gelost und bei fortwihrendem Erhitzen der
fiinfstiindigen Einwirkung von 50 ¢ 3%igen Natriumamalgams
unterworfen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Re-
duktionsprodukt durch verdiinnte Salzsdure in Freiheit gesetzt
und kristallisierte aus heilem Kisessig in Biischeln farbloser
Nadeln vom Schmelzpunkt 212—214°,

Ausbeute fast quantitativ.

0°1525 g Substanz gaben 0°4243 ¢ CO, und 0°0898 ¢ H,O.
Ber. fur C,H,,0,: C 76°565, H 6°43 4.
Gef.: C 75°88, H 6°594.

Die Alkalisalze des p-Kresolphthalin-dimethyldthers sind
in verdiinnten Losungen der entsprechenden Alkalien schwer
16slich und bilden farblose flimmernde Nadeln.

Anissdurephthalin (ITID).

3 g des p-Kresolphthalin-dimethyldthers wurden in ver-
diinnter Kalilauge gelost und mit einer wisserigen Losung von
65 ¢ Kaliumpermanganats versetzt. Beim Erwirmen auf
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kochendem Wasserbade trat alsbald Abscheidung von Mangan-
dioxydhydrat ein. Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurde der
UbersechuB des Kalinmpermanganats durch Alkohol zerstort
und aus dem Filtrat des Braunsteins das Oxydationsprodukt
durch verdiinnte Salzsiure ausgefillt. Es kristallisierte aus
heiflem Eisessig in farblosen Nadeln, die bei 318—320° unter ge-
ringer Gasentwicklung schmolzen.
Ausbeute 90% der Theorie.

0-1521 ¢ Substanz gaben 0°3662 g CO, und 00661 g H,O.
Ber. fiur C, H,,0,: C 66°03, H 4°629%.
Gef.: C 65°94, H 4°86%.
Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet.

2, 2-Dimethoxy-9-phenylanthranol-5 5-dicaz-
bonsiure (IV) und 2, 2-Dimethoxy-9-phenyl-
anthron-5, 5-dicarbonsidure (V).

2 ¢ des analysenreinen Anissiurephthaling wurden unter
Kiihlung mit der 25fachen Menge konzentrierter Schwefelsdure
iibergossen (unreines Ausgangsmaterial wurde hiebei unter Ent-
wicklung wvon Schwefeldioxyd angegriffen) und 12 Stunden
stehen gelassen. Die Losung, deren Farbe sich dann aus Hell-
gelb in Rotgelb verwandelt hatte, wurde nun in viel kaltes
Wasser gegossen. Das Kondensationsprodukt schied sich dabei
in gelben amorphen Flocken ab, die, abgesaugt, zur Befreiung
von Schwefelsiure mit verdiinnter Salzsdure gewaschen werden
mubBten, da das Produkt bei Anwendung reinen Wassers in
triiber Losung durchs Filter lief. Der Korper war in Ather,
Alkohol und Benzol, ferner in Alkalien mit gelber Farbe unter
hellblauer Fluoreszenz 10slich, diese wverschwand jedoch bei
Lingerem Stehen der Losungen, rascher beim Kochen. Eine
Isolierung dieser Substanz, die wohl als 2,2-Dimethoxy-9-phe-
nylanthranol-5, 5’-dicarbonsdure zu bezeichnen ist, war wegen
ihrer raschen Umwandlung in das Anthronderivat nicht mog-
lich. Die 2,2’-Dimethoxy-9-phenylanthron-5, 5’-dicarbonsédure da-
gegen kristallisierte aus viel heiBem Eisessig, in welchem
Losungsmittel die Tautomerisierung besonders rasch erfolgt, in
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 340° unter Zersetzung.

Ausbeute 30% der Theorie.

0°1399 g Substanz gaben 03505 ¢ CO, und 0°0567 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,;,0,: C 68°88, H 4344,
Gef.: C 6833, H 4:549.

Auch diese Substanz wurde vor der Analyse durch Erhitzen im Vakuuu:
bei 100° vom adsorbierten Ldsungsmittel befreit,

2,7 -Dimethyl-1-thiofluoran (VI).

20 ¢ Phthalylehlorids und 275 ¢ p-Thiokresolmethylithers
wurden, in 100 cm® trockenen Schwefelkohlenstoffs gelost, in
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iiblicher Weise durch Hinzufiigen von 30 ¢ feinst gepulverten
Alumininmehlorids zur Reaktion gebracht. Beim Frwirmen
des Reaktionsgemenges auf 40—50° konnte Entweichen von
Schwefelwasserstoff fast gar nicht beobachtet werden. Nach der
iiblichen Awufarbeitung schied sich das Reaktionsprodukt in
Form dliger, brauner Konglomerate ab, die nach kurzer Zeit
kristalliniseh erstarrten. Nach dem Absaugen wurde der Kérper
tiichtig abgepreBt, wodurch eine olige Beimengung entfernt
werden konnte. Die so gereinigte Substanz kristallisierte aus
heiBem Hisessig oder Alkohol in schonen, farblosen Nadel--
aggregaten vom Schmelzpunkt 2282300,
Ausbeute 55% der Theorie.

0°1642 g Substanz gaben 0°4586 ¢ CO, und 0°0634 ¢ H,0.
0:2084 g - » 01420 g BaSO,.
Ber. fur 0,,H,,0,8: C 7670, H 4-69, 8§ 9324
Gef.: C 76°17, H 432, S 9:364.

Das 2/, 7-Dimethyl-1-thiofluoran ist in konzentrierter
Schwefelsiure mit roter Farbe unter starker hellbrauner Flu-
oreszenz loslich. Beim Erwidrmen bis anuf 120° war diese Losung
bestandig, bei Steigerung der Temperatur auf 150° schlug unter
Entwicklung von Schwefeldioxyd die Farbe in Dunkelgriin um.

277 -Dimethyl-1-thiohydrofluoransiure (VII).

5 g des 2,7-Dimethyl-1-thiofluorans wurden in 200 cm®
siedenden Alkohols eingetragen und zu der Losung allmihlich
200 g 8%igen Natriumamalgams hinzugefiigt. Nach 10stiindigem
Kochen wurde der Alkohol soweit als moglich abdestilliert und
der Riickstand nach dem Erkalten in wenig Wasser aufgelost.
Dann wurde sofort vom Quecksilber und geringfiigigen Ver-
unreinigungen abfiltriert und die klare Losung mit viel Wasser
zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit entstand eine immer
dichter werdende Triibung und es schieden sich #uBerst feine,
farblose Kristalle in der Menge von 2 ¢ ab, die identisch mit
dem Ausgangsmaterial waren. Das Filtrat davon, das sich
auch bei weiterem Wasserzusatz und lingerem Kochen nicht
mehy triibte, ergab beim Ansduern mit verdiinnter Salzsiure
das Reduktionsprodukt in farblosen, amorphen Flocken. Die
2" 7"-Dimethyl-1-thichydrofluoransiure kristallisierte aus heiflem
Hisessig in farblosen, derben Prismen vom Schmelzpunkt
192—195°.

Ausbeute mit Beriicksichtigung des zuriickerhaltenen Aus-
gangsmaterials fast theoretisch.

0:1615 g Substanz gaben 0°4476 g CO, und 0°0718 g H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,8: C 76°25, H 5°244.

Gef.: C 75°59, H 4-984.

Das Natriumsalz der 2’, 7-Dimethyl-1-thiohydrofluoransiure
ist gallertartig und in kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich.
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2,7-Dimethyl-coerthion (VIID).

Bei Anwendung fast aller gebriduchlichen Wasserent-
zichungsmittel bildete sich durch Oxydationswirkung der Aus-
gangskorper dieser Versuchsreihe das 2/, 7-Dimethyl-1-thio-
fluoran zuriick. Schliefllich gelang es uns, unter Anwendung
von Phosphorpentoxyd das gewiinschte Ziel, allerdings mit
miBiger Ausbeute, zu erreichen.

Eine siedende Losung von 2g der 2/, 7-Dimethyl-1-thio-
hydrofluoransdure in 50 ¢m® Benzols wurde mit der fiinffachen
Menge an Phosphorpentoxyd versetzt. Das Phosphorpentoxyd
farbte sich alsbald dunkelgriin, wihrend die rotbraun gewordene
TFliissigkeit starke gelbgriine Fluoreszenz aufwies (diese ist
jedoch ausschlieBlich dem Entstehen von Nebenprodukten zu-
zuschreiben, da das reine 2,7-Dimethyl-coerthion diese Kigen-
schaft nicht besitzt). Nach zweistiindigem Erhitzen unter Riick-
fluB und FeuchtigkeitsabschluB wurde durch Zugabe von Wasser
der UberschuBl des Phosphorpentoxyds zerstort und das Re-
aktionsprodukt durch Schiitteln mit weiteren Mengen Benzols
zur Ginze in Losung gebracht. Nach der Trennung von der
wisserigen Schichte und mannigfachen Verunreinigungen hinter-
lieB die Dbenzolische Losung nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels einen graubraunen, alkalinnloslichen Riickstand,
der, aus heiBem Iisessig unter Zusatz von Tierkohle umKkri-
stallisiert, graue, glinzende Nadeln lieferte, die bei 188—-190°
unter Zersetzung schmolzen.

Ausbeute 20% der Theorie.

1719 my Substanz gaben 13-902 mg CO, und 2°080 wng H,0 5.
Ber. fur C,,H,,08: ¢ 80 44, H 4924,
Gef.: ¢ 80°34, H 4-934%.

Das 2, 7-Dimethyl-coerthion ist in konzentrierter Schwefel-
siure mit roter Farbe, die beim Erwirmen in Smaragdgriin
iibergeht, loslich.

5 Diese Mikroanalyse hat Herr Dr. Jusa, Wicn, ausgefithrt.



