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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf
die Methyliather des p-Bromphenols und des
p-Bromthiophenols

II. Mitteilung tber 1-Thiofluorane

Von
Walter Knapp

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1930)

R. WeilBl und mir ist vor kurzem die erste direkte Syn-
these eines 1-Thiofluorans gegliickt *. Wir erhielten aus o-Phtha-
lylehlorid und p-Thiokresolmethylather in Gegenwart von Alu-
miniumehlorid in guter Ausbeute das 2’ 7-Dimethyl-1-thio-
fluoran, vermutlich iiber den primir entstandenen p-Thiokresol-
phthalein-dimethyldther. Im Gegensatz zu diesem Verhalten des
p-Thiokresolmethyldthers zeigte der p-Kresolmethylither beim
Zusammenbringen mit o-Phthalylchlorid unter den gleichen
Reaktionsbedingungen keine Neigung zur Fluoranbildung, son-
dern lieferte nur den p-Kresolphthalein-dimethylither.

Es schien mir nun der Miihe wert, den Anwendungsbereich
der neuen Thiofluoransynthese niher kennen zu lernen.

Eine auffallend leichte Entmethylierung der Methyldther
von Thiophenolen tritt wohl nur bei gewissen, unter Ringhbil-
dung verlaufenden Reaktionen ein? und beschrinkt sich viel-
leicht auf p-substituierte Derivate ®.

In Fortsetzung der oben erwihnten Arbeit wurde daher
die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf den Methylither des
leicht erhiltlichen p-Bromthiophenols in Gegenwart von Alu-
mininmehlorid studiert. Auch in diesem Falle konnte die Bil-
dung eines Derivates des 1-Thiofluorans eindeutig festgestellt
werden; an Stelle des zu erwartenden p-Bromthiophenolphtha-
lein-dimethylathers entstand, allerdings in nicht zu reichlicher

1t Monatsh. Chem. 56, 1928, S. 392, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb) 137, 1928, S. 868.
Durch ein Versehen wurde dort M. Wyler mit seiner Darstellung des 1-Thio-
fluoreszeins als erster Bearbeiter des Gebietes der geschwefelten Fluorane ange-
fiihrt; vielmehr lie8 schon im Jahre 1887 die Soec. Gilliard P. Monnet und
Cartier durch D. R. P. 52.139 ein Verfahren zur Herstellung von ,,Cyklamine“
genannten Farbstoffen schiitzen, die durch Bromieren und Jodieren der Produkte
der Einwirkung von Schwefelnatrium auf Dichlorfluoreszein erhalten wurden und
die ersten Reprisentanten der 1-Thiofluoranreihe darstellen. 2 X. Auwers und
F.Arndt, Ber.D. ch. G. 42, S. 537 f.; 8. auch W. Knapp, Monatsh. Chem., bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien. 3 Allerdings zeigt z. B. die Synthese des Oxythionaphthens
aus dem Methyldther der Thiosalizylsdure (D. R. P. 200.200) die, auch bei diesem
o-substituierten Thiophenolmethyldther (besonders im Vergleich mit dem Sauer-
stoffanalogen) gesteigerte Reaktiousfihigkeit der Methylgruppe.
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Ausbeute, als einziges isolierbares Reaktionsprodukt das 2 7-Di-
brom-1-thiofluoran I, farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmelz-
punkt 214—216°+.
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Durch Behandlung einer siedenden alkoholischen Ldsung
des Laktons I mit Natriumamalgam und Natrivm wurde iiber-
raschenderweise ein Produkt erhalten, dessen vollstindige Ele-
mentaranalyse den Ersatz der beiden Bromatome des 2 7-Di-
brom-1-thiofluorans durch Wasserstoff anzeigte. Der Korper war
in verdiinnten Alkalien leicht 18slich; es konnte somit nur die
1-Thiohydrofluoransiure II vorliegen; sie lieferte aus heiflem
Eisessig bei AusschluB von Sauerstoff farblose Blidttehen, die bei
215—216° schmolzen.
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Die Reindarstellung der 1-Thiohydrofluoransiure stief an-
fangs auf Schwierigkeiten. Sie erlitt nimlich bei lingerem Er-
hitzen ihrer Losungen an der Luft eine voéllige Umwandlung in
das 1-Thiofluoran III, das sich beim Erkalten in farblosen, seidi-
gen Nadeln abschied. Der Schmelzpunkt der Substanz war dann
auf 174—175° gesunken und verdinderte sich auch bei weiterem
Umldsen nicht,

4 Als 1-Thiofluoreszeinbromid (3’ 6’-Dibrom-1-thiofluoran) beschreiben R.
Meyer und J. Szanecki (Ber. D. ch. G. 33, S. 2583) das Produkt der Einwirkung
von Phosphorpentabromid auf das 1-Thiofluoreszein M. Wylers (Inaug.-Disser-
tation Ziirich 1894); es stellt nach ihrem Angaben ein braunes, amorphes Pulver
vom Schmp. 225—252° vor, aus dem durch keine Operation das Brom entfernt werden
konnte. Die auffilligen Unterschiede in den Eigenschaften dieses angeblichen
% 6/-Dibrom-1-thiofluorans und des einwandfrei aufgebauten 2 7/-Dibrom-1-thio-
fluorans lassen vermuten, daB Meyer und Szanecki ein zumindest bedeutend
verunreinigtes Priaparat in Hinden hatten.
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III

Durch FErhitzen einer Losung des 1-Thiofluorans in Eis-
essig mit 30%igem Wasserstoffsuperoxyd resultierte das in farb-
losen Wiirfeln vom Sechmelzpunkt 266—268° kristallisierende
1-Thiofluoranoxyd IV.

v

Materialmangel veranlafte mich, die Untersuchungen wvor-
laufiz abzubrechen und deren Resultate schon jetzt zu wer-
offentlichen.

Mit Riicksicht auf die voneinander abweichenden Ergeb-
nisse der Reaktionen zwischen o-Phthalylchlorid mit p-Kresol-
methylidther einerseits und p-Thiokresolmethylidther anderseits
war es von Interesse, anschlieBend an die Synthese des 2’ 7-Di-
brom-1-thiofluorans auch das Verhalten des p-Bromphenol-
methyldthers gegeniiber o-Phthalylchlorid in Gegenwart wvon
Aluminiumchlorid zu erforschen., Es war nach den bisherigen
Erfahrungen anzunehmen, daB der p-Bromphenolphthalein-di-
methyldther sich im Gegensatz zu den freien Phenolithern gegen
den Einflu des Aluminiumechlorids als ungleich widerstands-
fahiger erweisen wiirde wie der (wahrseheinlich nur intermediar
bestindige) p- Bromthiophenolphthalein - dimethyldther. Es
konnte nachgewiesen werden, da8 dies tatsiichlich der Fall war.

Beim Zusammenbringen von o-Phthalyleblorid mit dem
p-Bromphenolmethyldther in Anwesenheit von wasserfreiem
Aluminiumechlorid * entstand ausschlieBlich der p-Bromphenol-

5 Dabei wurden die gleichen Reaktionsbedingungen eingehalten wie bei der
Darstellung des 2 77-Dibrom-1-thiofluorans.
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phthalein-dimethyldther V, der aus Eisessig in hellgelben Ag-
gregaten vom Schmelzpunkt 214—216° kristallisierte ®.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.
Versuchsteil.
27 -Dibrom-1-thiofluoran (I).

In eine Losung von 3¢ frisch destilliertem o-Phthalyl-
chlorid und 6y p-Bromthiophenolmethylither * (Kp,q = 250°)
in 20 cm?® trockenem Schwefelkohlenstoff wurden unter hiufigem
Schiitteln 5 ¢ feinst gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen.
Das Gemisch wurde sodann bis zum Aufhéren der Chlorwasser-
stoffentwicklung im Wasserbad auf 40—350° erwirmt; die Auf-
arbeitung erfolgte ebenfalls in der {iblichen Weise. Das Re-
aktionsprodukt hatte anfinglich die Konsistenz eines zihen
Oles, das auf keine Weise zur Kristallisation zu bringen war;
es sollte daher zur Befreiung von alkaliléslichen Bestandteilen
in Ather aufgenommen werden. Nach dem Zuffigen dieses
Losungsmittels schieden sich alsbald derbe, nadelférmige Kri-
stalle ab, die abgesaugt und aus viel Alkohol umgelést wurden.
Eine weitere Partie konnte aus der Atherischen Lésung nach
dem Ausschiitteln mit Natronlauge, Trocknen und Abdestillieren
des Losungsmittels und neuerlichem Verreiben des 6ligen Riick-
standes mit wenig Ather gewonnen werden; eine ginzliche Iso-
lierung des Laktons in kristallisierter Form lie$ sich jedoch
nicht bewerkstelligen. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle
15% der Theorie. Das o6lige Nebenprodukt wurde wegen der
schwierigen Reinigung nicht weiter untersucht.

0-1496 ¢ Substanz gaben 0:2754 g CO, und 0-0277 ¢ H,O.
0-1269 g , 0-0646 g BaSO, und 0-1018 g AgBr.

Ber. fir C,,H,,0,Br,8: C 5063, H 213, Br 3872, S 6°77%.

Gef.: C50-21, H 2-07, Br 34:06, S 6-999,,

SE. Grande (Gazz. chim. 27, II, S. 67—70) erhielt aus o-Bromphenolmethyl-
dther und o-Phthalylehlorid mit Aluminiumechlorid den o-Bromphenolphthalein-
dimethyldther, der nach seiner Beschreibung die merkwiirdige Eigenschaft besitzt,
in Wasser sehr leicht 18slich zu sein; 100 Teile Wasser sollen 16-4—17-2 Teile des
Korpers losen kénnen. Beim p-Bromphenolphthalein-dimethyldther konnte ich
diese Erscheinung nicht im mindesten beobachten. 7 Dessen Darstellung aus p-
Bromthiophenol und Dimethylsulfat verlief auch bei groBem Uberschufl des Alky-
lierungsmittels unvollstindig; diese Eigentiimlichkeit wird bei Halogenphenolen
allgemein angetroffen.
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Das 2’ 7-Dibrom-1-thiofluoran bildete aus heifem Alkohol
glinzende farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 214—216°. Der
Korper fiarbt konzentrierte Schwefelsiure tiefrot unter
schwacher, aber deutlicher hellbrauner Fluoreszenz.

1-Thiohydrofluoransiure (II).

Eine kochende alkoholische Losung von 1 ¢ des 2 7°-Di-
brom-1-thiofluorans wurde mit 30 ¢ 3%igem Natriumamalgam
versetzt und bis zum voélligen Verbrauch des Amalgams auf
dem Wasserbade erhitzt. Sodann wurde in kleinen Stiicken 1 g
Natrium eingeworfen und der Alkohol mdglichst schnell ab-
destilliert. Der Riickstand ergab, in kaltem Wasser aufgenom-
men und vom Quecksilber befreit, eine klare Ldsung, aus der
beim KEinflieBen verdiinnter Salzsdure das Reduktionsprodukt
amorph ausflockte. s lieferte nach dem Absaugen ® und Trock-
nen bei raschem Umltsen ans heiflem Eisessig, in den vorher
in der Kilte Wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet worden
war (es war von Vorteil, die Kristallisation durch Anreiben
jedesmal zu beschleunigen), farblose Blittchen vom Schmelz-
punkt 215—216°. Ausbeute 80% der Theorie.

0-1475 g Substanz gaben 0-4056 ¢ CO, und 0 0602 ¢ H,O.
Ber. fur C,,H,,0,8: C 75-43, H 4-439,.
Gef.: C75-01, H 4:579.

Das Natriumsalz der 1-Thichydrofluoransiure bildet farb-
lose, in Wasser leicht lasliche Nadeln.

1-Thiofluoran (III).

Wurde die nach der Hydrierung des 2" 7-Dibrom-1-thio-
fluorans erhaltene wisserig-alkalische Losung der 1-Thiohydro-
fluoransiure lingere Zeit an der Luft zum Sieden erhitzt (der
gewiinschte Erfolg lieB sich leichter erreichen, wemnn durch die
Fliissigkeit wihrend des Kochens ein Luftstrom geleitet wurde),
so entstand eine dichte, milchige Triibung; nach dem Erkalten
schied sich beim Ansduern eine farblose amorphe Substanz ab;
sie kristallisierte, aus heilem Eisessig mehrmals umgelost, in
seidigen Nadeln, die, in Alkalien unldslich, bei 174—175°
schmolzen. Das gleiche Produkt resultierte, als die 1-Thiohydro-
fluoransiure mit gewohnlichem Eisessig zur Analyse gereinigt
werden sollte.

0-1212 g Substanz gaben 0-3349 g CO, und 0-0383 g H,0.
0-1183 g " » 0-0849 g BaS0,.

Ber. fir CyH,.0,8: C 75-91, H 383, S 10149,
Gef.: C 7536, H 3°54, S 9-869.

8 Bine qualitative Probe auf Bromid im abfallenden Filtrat verlief in der
Tat positiv.
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Auch beim UbergieBen der 1-Thiohydrofluoransiure mit
konzentrierter Schwefelsdure bildete sich durch fast momentane
Reoxydation das 1-Thiofluoran unter Rotfiarbung und starker
gelber Fluoreszenz.

1-Thiofluoranoxyd (IV).

% g des 1-Thiofluorans wurde unter Erwidrmen in 15cm?®
Hisessig gelost und bei ¥stiindigem Kochen der Mischung mit
einem bedeutenden UberschuB an 30%igem Wasserstoffsuper-
oxyd reagieren gelassen. Dann wurde die Ldsung 12 Stunden
verschlossen aufbewahrt; durch Verdiinnen mit heiem Wasser
aufs doppelte Volumen konnte das Oxydationsprodukt in
kristallisiertem Zustande isoliert werden und ergab auns heilem
Alkohol wasserklare Wiirfel, die bei 266—268° fliissig wurden
und bei hoherer Temperatur unverdndert sublimierten. Aus-

beute 04 ¢.

0-1348 g Substanz gaben 0-3579 g CO, und 0-0472 ¢ H,0.
Ber. fiir C,,H,,0,8: € 72-25, H 3-64%.
Gef.: C72-41, H3-924.

Die Schwefelsiurelosung des Sulfoxyds ist farblos.

p-Bromphenolphthalein-dimethyldather (V).

Unter den gleichen Bedingungen, wie sie bei der Dar-
stellung des 2, 7-Dibrom-1-thiofluorans vorhanden waren, wurde
ein Gemisch von 5 ¢ frisch destilliertem o-Phthalylchlorid und
9 g p-Bromphenolmethylither, verdiinnt durch 30 ¢m® trockenen
Schwefelkohlenstoff, auf Zugabe von 8g feinst gepulvertem
Aluminiumechlorid zur Reaktion gebracht. Nach der normalen
Aufarbeitung des Gemenges erstarrte das anfangs 6lige Re-
aktionsprodukt alsbald zu einem harten, aus Kristallmassen be-
stehenden hellbraunen Kuchen. Dieser wurde durch Auskochen
mit wenig Alkohol von geringen Mengen unverbrauchter
Phthalsiure befreit und sodann aus viel heiBem Eisessig um-
gelost. Beim langsamen Erkalten formten sich hellgelbe Kristall-
%igregate vom Schmelzpunkt 214—216°. Ausbeute 60% der

eorie.

01907 g Substanz gaben 0-3640 g CO, und 0-0546 g H,0.

0-1785¢9 , 0-1696 g AgJe.
012869 , 0-0965 g AgBr.
Ber. fiir o H,,O,, % C 52-38, H 3-20, OCH, 12-31, Br 31-720.
Gef.: C 52-06, H 3-20, OCH, 12-55, Br 31-939.

® Bei dieser Bestimmung muBte wegen der Unloslichkeit des Phthalids in
kochender Jodwasserstoffsiure letztere einen betridchtlichen Zusatz von Phenol er-
erhalten; E. Grande (l. ¢.) konnte am o-Bromphenolphthalein-dimethylither eine
quantitative Abspaltung der Methyglgruppen nicht erreichen.
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In Alkohol war der p-Bromphenolphthalein-dimethyldther
ungemein schwer 16slich; die abgeschiedenen Kristalle waren
ginzlich farblos, ohne dafB sich im Schmelzpunkt eine Verande-
rung gegeniiber dem Prédparat aus Eisessig gezeigt hitte.

Der p-Bromphenolphthalein-dimethyldther verleiht kon-
zentrierter Schwefelsiure blaugriine Farbe, die beim Erwirmen
itber Dunkelviolett in Rotbraun umschligt; es diirfte die Bil-
dung eines Bromoxyanthrachinon stattfinden.



