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lJber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf 
die Methyl/ither des p-Bromphenols und des 

p-Bromthiophenols 
II. Mitteilung fiber 1-Thiofluorane 

Yon 

W a l t e r  K n a p p  

~ u s  d e m  I .  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 a  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  15. Ma i  1930) 

R. W ell3 trod mir ist vor kurzem die erste dLrekte Syn-  
these eines i-Thiofluorans geglfickt 1. Wir  erhielten aus o-Phtha-  
lylehlorid und p-Thiokresolmethyliither in Gegenwart  yon Alu- 
miniumchlorid in guter  Ausbeute das 2 '7 '-Dimethyi-l- thio- 
fiuoran, vermutlich fiber den pr imer  entstandenen p-Thiokresol- 
phthalein-dimethyl~ither. Im Gegensatz zu diesem Verhal ten des 
p-Thiokresolmethyl~ithers zeigte der p-Kresolmethylii ther beim 
Zusammenbr ingen  mit o-Phthalylchlor id unter  den gleichen 
Reakt ionsbedingungen keine Neigung zur Fluoranbi ldung,  son- 
dern l ieferte nur den p-Kresolphthalein-dimethyl~ther.  

Es  semen mir nun der Mfihe wert, den Axtwendungsbereich 
der neuen Thiofluoramsynthese n~her kennen zu lernen. 

Eixte auffallen~ leichte Entmethyl ierung der Methyli i ther 
von Thiophenolen t r i t t  wohl nu t  bei gewissen, unter  Ringbi l -  
dung ver laufenden Reakt ionen ein 2 und beschr~nkt sich viel- 
leicht auf  p-substi tuierte Derivate  

In  Fortsetzung der oben erw~hnten Axbeit wurde  d a h e r  
die Einwixkung des o-Phthalylchlorids auf den Methylii ther des 
leicht erhiiltlichen p-Bromthiophenols in Gegenwart  yon Aiu- 
miniumchlorid studiert. Auch in diesem Falle konnte die Bil- 
dung eines Derivates des 1-Thiofiuorans eindeutig festgesteHt 
werden;  an Stelle des zu erwartenden p-Bromthiophenolphtha-  
lein-dimethyl~ithers entstand, allerdings in nicht zu reichl icher  

1 M o n a t s h .  C h e m .  ~,6, 1928, S. 382, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib )  137, 1928, S.  868. 
D u r e h  e in  V e r s e h e n  w u r d e  d o r t  M. W y l e r  m i t  s e i n e r  D a r s t e l l u n g  des  1 - T h i o -  
f l u o r e s z e i n s  a l s  e r s t e r  B e a r b e i t e r  d e s  G e b i e t e s  d e r  g e s e h w e f e l t e n  F l u o r a n e  a n g e -  
f i i h r t ;  v i e l m e h r  liel~ s e h o n  i m  J a h r e  1887 d ie  S o c .  G i l l i a r d  P.  M o a n e t  u n d  
C a r  t i e r d u r e h  D. R. P.  52.139 e in  V e r f a h r e n  z u r  t I e r s t e l l u n g  y o n  , , C y k l a ~ a i n e "  
g e n a u n t e n  F a r b s t o f f e n  s ch i i t zen ,  d i e  d u r c h  B r o m i e r e n  u a d  J o d i e r e n  d e r  P r o d u k t e  
d e r  E i n w i r k u n g  y o n  S e h w e f e l n a t r i u m  a u f  D i c h l o r f l u o r e s z e i n  e r h a l t e n  w u r d e n  u n d  
d ie  e r s t e n  R e p r ~ i s e n t a n t e n  d e r  1 - T h i o f l u o r a n r e i h e  d a r s t e l l e n .  ~ K .  A u w e r s u n d  
F.  A r n d t ,  B a r .  D.  eh.  G. 42, S. 537 f f . ; s ,  a u e h  W.  K n a p p ,  M o n a t s h .  C h e m . ,  b z w .  
S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e m  s A l l e r d i n g s  z e i g t  z. B.  d i e  S y n t h e s e  des  O x y t h i o n a p h t h e n s  
a u s  d e m  M e t h y l ~ t h e r  d e r  T h i o s a l i z y l M i u r e  I . D . R . P .  200.200) die ,  a u c h  bei  d i e s e m  
o - s u b s t i t u i e r t e n  T h i o p h e n o l m e t h y l i i t h e r  ( b e s o n d e r s  i m  V e r g l e i e h  m i t  d e m  S a a e r -  
s t o f f a n a l o g e n }  g e s t e i g e r t e  R e a k t i o n s f ~ i h i g k e i t  d e r  M e t h y l g r u p p e .  
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Ausbeute, als einziges isolierbares Reaktionsprodukt das 2' 7-Di- 
brom-l-thiofluoran I, farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmelz- 
punkt  214,21604. 

\ / \ /  \/ 
CO B r  

Durch Behandlung einer siedenden alkoholischen LSsung 
des Laktons I mit  Na t r iumamalgam und Nat r ium wurde iiber- 
raschenderweise ein Produkt  erhalten, dessen vollst~ndige Ele- 
mentaranalyse  den Ersatz der beiden Bromatome des 2' 7'-Di- 
brom-l-thiofluorans durchWasserstoff  anzeigte. Der KSrper war 
in verdiinnten Alkalien leicht 15slich; es konnte somit nur  die 
1-Thiohydrofluorans~ure I I  vcrliegen; sie lieferte aus heiBem 
Eisessig bei Ausschlu] yon Sauerstoff farblose Bl~ittchen, die bei 
215 2160 schmolzen. 

1-[ 

\/\ \/ 
C O O t t  

Die Reindarstellung der 1-Thiohydroiluorans~ure s t ie]  an- 
fangs auf  Schwierigkeiten. Sie erl i t t  n~imlich bei I~ugerem Er- 
hi tzea ihrer LSsungen an der Luf t  eine vSllige Umwandiung  in 
das 1-Thiofluoran III ,  das sich beim Erkal ten in farblosen, seidi- 
gen Nadeln abschied. Der Schmelzpunkt der Substanz war dann 
auf  174-175 ° gesunken und ver~inderte sich auch bei vreiterem 
UmlSsen nicht. 

4 A l s  1 - T h i o i l u o r e s z e i n b r o m i d  (3' 6 ' - D i b r o m - l - t h i o f l u o r a n )  b e s c h r e i b e n  R. 
M e y  e r  u n d  J .  S z a n  e c k i  (Be t .  D. ch .  G. 33, S. 25S3) d a s  P r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  
y o n  P h o s p h o r ! a e n t a b r o m i d  a u f  d a s  1 - T h i o f l u o r e s z e i n  M. W y l e r s ( I n a u g . - D i s s e r -  
t a t i o n  Z i i r i c h  1894); es s t e l l t  n a c h  i h r e n  A n g a b e n  e in  b r a u n e s ,  a m o r p h e s  P u l v e r  
v o m  S c h m p .  225--2524 v o r ,  a u s  d e m  d u t c h  k e i n e  O p e r a t i o n  d a s  B r o m  e n t f e r n t  w e r d e n  
k o n n t e .  Die  a u f f i i l l i g e n  U n t e r s c h i e d e  in  d e n  E i g e n s c h a f t e n  d i e se s  a n g e b l i c h e n  
3' 6 ' - D i b r o m - l - t h i o f l u o r a n s  u n d  des  e i n w a n d f r e i  a u f g e b a u t e n  T 7 ' - D i b r o m - l - t h i o -  
f l u o r a n s  l a s s e n  v e r m u t e n ,  d a b  M e y e r u n d  S z a n e c k i e in  z u m i n d e s t  b e d e u t e n d  
v e r u n r e i n i g t e s  P r ~ i p a r a t  in  H i i n d e n  b a t t e n .  
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Durch Erhitzen einer LSsung des 1-Thiofluorans in Eis-  
essig mit  30%igem Wasserstoffsuperoxyd resultierte das in farb-  
losen Wiirfeln yore Schmelzpunkt 266--2680 kristal l is ierende 
1-Thiofluora~oxyd IV. 

/ \  
t 

CO 

IV 

)/Iaterialmangel veranla~te mich, die Untersuchungen wor- 
l~iufig abzubrechen tmd deren Resultate schon jetzt zu ~¢er- 
5ffentlichen. 

~/[it Riicksicht auf die voneinander abweichenden Ergeb-  
nisse tier Reaktionen zwischen o-Phthalylchlorid mit  p-Kresol- 
methyl~tther einerseits und p-Thiokresolmethylttther andersei ts  
war es yon Interesse, anschliel3end an die Synthese des 2' 7'-Di- 
brom-l-thiofluorans auch das Verhalten des p-BromphenoI- 
methyl~thers  gegeniiber o-Phthalylchlorid in Gegenwart won 
Aluminiumchlor id  zu erforschen. Es war aach den bisherigen 
Er fah rungen  anzunehmen, dal~ der p-Bromphenolphthaleizx-di- 
methyl~ither sich im Gegensatz zu den freien Phenola thern  gegen 
der~ Einilul] des Aluminiumchlorids a/s ungleich widerstands- 
f~higer erweisen wiirde wie der (wahrsche~nlich nur  in termedi~r  
best~tndige) p - Bromthiophenolphthalein - dimethyl~ther.  Es 
konnte nachgewiesen werden, dab dies tats~chlich der Fal l  war .  

Beim Zusammenbringen yon o-PhthMylchlorid mit  dem 
p-Bromphenolmethyl~ither in Anwesenheit yon wasserfre iem 
Aluminiumchlor id  ~ entstand ausschlie•lich der p-Bromphenol- 

Dabei wurden die gleichen Reaktionsbedingungen eingehalten wie be i  der 
Dars te l lung  des 2' 7'-Dibrom-l-thiofluorans. 
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phthatein-dimethyl~ther  V, der aus Eisessig in hellgelben Ag- 
gregaten  vom Schmelzpunkt  214--216 o kristal l is ierte s 

C~ / \ / \  
9 \ / \ /  

CO 

Die Arbeit  wird fortgesetzt.  

I X ]  

OCgs J : 

V 

Versuchsteil.  

2 " 7 ' - D i b r o m - l - t h i o  f t u o r  a n (I). 

In  eine L 6 s u n g  yon 3g  frisch destilliertem o-Phthaly l -  
chlorid und 6 g p-Bromthiophenolmethyl~ther  7 (KpT~o -- 250 °) 
in 20 cm  3 t rockenem Schwefelkohlenstoff wurden unter h~ufigem 
Schiitteln 5 g feinst gepulvertes Aluminiumchlorid e ingetragen.  
Das Gemisch wurde sodann bis zum Aufh6ren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung im Wasserbad auf 40--500 erw~rmt;  die _A_uf- 
arbei tung erfolgte ebenfalls in der iiblichen Weise. Das Re- 
akt ionsprodukt  hat te  anfiinglich die Konsistenz eines z~ihen 
01es, das auf keine Weise zur KristaUisation zu br ingen war ;  
es sollte daher  zur Befreiung yon alkalilSslichen Bestandtei len 
in Ather  aufgenommen werden. Nach dem Zufiigen dieses 
LSsungsmittels schieden sich alsbald derbe, nadelfSrmige Kri -  
smile ab, die abgesaugt  und aus viel Alkohol umgelSst wurden .  
E ine  weitere Pa r t i e  konnte aus der atherischen LSsung nach 
dem Ausschfit teln mit  Natronlauge,  Trocknen und Abdest i l l ieren 
des LSsungsmittets und neuerl ichem Verreiben des ~ligen Rtick- 
standes mit  wenig Xther  gewonnen werden; eine g~nzliche Iso- 
l ierung des Laktons  in kris tal l is ier ter  Form lieB sich jedoch 
nicht  bewerkstelligen. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Fal le  
15% der Theorie. Das 51ige Nebenprodukt  wurde wegen der 
schwierigen Reinigung nicht  weiter untersucht.  

0"1496 g Substanz gaben 0-2754 g C0~ und 0"0277 g H .0 .  
0"1269 g . . 0"0646 g BaSO 4 und 0"1018 g AgBr. 

Ber. fiir C~.oHloO.~Br.,S : C 50"63, H 2"13, Br 33"72, S 6"777~. 
Gef. : C 50"21, l:I 2"07, Br 34" 06, S 6"99 %. 

s E. G r a n d e (Gazz. ehim. 27, I I ,  S. 67--70) erhielt  aus o-Bromphenolmethyl-  
~ther  und o-Phthalylchlorid mit Aluminiumchlor id  den o-Bromphenolphthalein- 
dimethyliither,  der nach seiner Besohreibung die merkwiirdige Eigenschaf t  besitzt, 
in Wasser  sehr  leicht 15slich zu sein;  100 Teile Wasaer sollen 16"4--17"2 Teile des 
KSrpers  15sen k~nnen. Beim p-Bromphenolphthalein:dimethyl~i ther  konnte  ich 
diese Erscheinung nicht im mindesten beobachten. ~ Dessert Dars te l lung aus  p- 
Bromthiophenol  und Dimethyl~ulfat  verlief auch bei grol~em UberschuB des Alky- 
l ierungsmit te ls  unvollsfi indig; diese Eigentfimlichkeit  wird bei Halogenphenolea  
allgemein angetroffem 
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Das  2' 7 ' -Dibrom-l- th iof luoran bi ldete aus  heiBem A l k o h o l  
g l~nzende  farb lose  Nadeln  yore  Sehmelzpunk t  214--216 °. D e r  
K S r p e r  f i i rbt  konzen t r i e r t e  Schwefe lsEure  t i e f ro t  u n t e r  
schwacher ,  aber  deut l icher  he l lb rauner  Fluoreszenz.  

1 - T h i o h y d r o f l u o r a n s ~ i u r e  (II). 

E i n e  kochende  a lkohol ische  LSsung  yon  1 g des 2 '7"-Di-  
b rom- l - t h io f luo rans  wurde  mi t  30 g 3%igem N a t r i u m a m a l g a m  
ve r se t z t  un d  bis zum vSll igen V e r b r a u c h  des A m a l g a m s  a u f  
dem W a s s e r b a d e  erhi tz t .  Sodann  wurde  in k le inen S t r icken  1 g 
N a t r i u m  e ingeworfen  un~  der Alkohol  mSgl iehs t  schnell  ab- 
dest i l l ier t .  Der  Rr ickstand ergab,  in ka l t em Wasse r  a u f g e n o m -  
men u n d  yore  Quecksi lber  befrei t ,  eine k lare  LSsung,  aus  de r  
be im Einf l ieBen ve rd i inn te r  Salzs~iure das R e d u k t i o n s p r o d u k t  
a m o r p h  ausfloekte.  Es  l ie fer te  nach dem Absaugen  s und  T r o e k -  
hen  bei  r a schem UmlSsen aus hell]era Eisessig,  in den v o r h e r  
in der  K~ilte Wassers tof f  bis zur S~ t t igung  e ingele i te t  w o r d e n  
wa r  (es wa r  yon Vortei l ,  die Kr i s t a l l i s a t i oa  durch  A n r e i b e n  
jedesmal  zu beschleunigen) ,  farblose  Bl~ittchen yore  Schmelz-  
p u n k t  215--216 °. Ausbeute  80% der Theor ie .  

0.1475 g Substanz gaben 0"4056 g COx und 0 0602 g H~0. 
Ber. ft~r C,0H140~S: C 75"43, H 4"43%. 
Gel. : C 75"01, H 4"57 %. 

Das  Na t r i umsa l z  der 1 -Thiohydrof luorans~ure  bi ldet  f a r b -  
lose, in W asse r  leicht  15sliche Nadeln.  

1 - T h i o f l u o r a n  (HI) .  

W u r d e  die nach der H y d r i e r u n g  des 2' 7 ' -Dibrom- l - th io -  
i luorans  e rha l tene  w~sser ig-alkal ische LSsung  der 1 -Th i o h y d ro -  
f luorans~ure  l~mgere Zeit  an der  L u f t  zum Sieden e rh i t z t  (der  
gewt inschte  E r fo lg  liel] sich le ichter  e r re ichen ,  wean  d u t c h  die 
Flr iss igkei t  w~.hrend des Kochens  ein L u f t s t r o m  gele i te t  w u r d e ) ,  
so en t s t and  eine dichte,  mi lchige  Tr r ibung ;  nach  dem E r k a l t e n  
schied  sich beim Ans~uern  eine farblose  a mo rp h e  Subs tanz  ab;  
sie kr i s ta l l i s ie r te ,  aus  heiBem Eisessig me h rma l s  umgelSsC, in  
se id igen Nadeln ,  die, in Alka l i en  unlSslich,  bei 174 175 o 
schmolzen.  Das gleiche P r o d u k t  resu l t i e r te ,  als die 1 -Th i o h y d ro -  
f luorans~ure  m i t  gewShnl ichem Eisessig zur  Analyse  g e r e i n i g t  
w e r d e n  sollte. 

0"1212 g Substanz gaben 0-3349 g C0~ und 0"0383 g t~0. 
0"1183 g . , 0"0849 g Ba80 c 

Ber. flit C.0tt120~S: C 75"91. H 3'83, 8 10'14~/o. 
Gel. : C 75"36, tt 3" 54. S 9"86 %. 

8 Eine qualitative Probe auf Bromid im abfallenden Filtrat verlief in der 
Tat positiv. 
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Auch beim t?bergiel~en der 1-Thiohydrofluorans~ure mit  
konzent r ie r te r  Schwefels~ure bfldete sich durch fast  momentane  
Reoxydat ion  das 1-Thiofluoran unter  Rotf~rbung und s ta rke r  
gelber Fluoreszenz. 

1 - T h i o f l u o r a n o x y d  (IV). 

½ g des 1-Thiofluorans wxlrde unter  Erw~rmen in 15 c m  3 

Eisessig gelSst und bei ½stiindigem Kochen der Mischung mit  
einem bedeutenden ~berschuB an 30%igem Wasserstoffsuper-  
oxyd reagieren gelassen. Dann wurde die LSsung 12 S tunden  
verschlossen aufbewahr t ;  durch Verdiinnen mit  heiBem Wasser  
aufs doppelte Volumen konnte  das Oxydat ionsprodukt  in 
kristal l is iertem Zustande isoliert werden und ergab aus heil3em 
Alkohol ~vasserklare Wiirfel,  die bei 266-2680 fliissig wurden  
und bei hSherer  Tempera tu r  unver~nder t  sublimierten.  Aus- 
beute 0.4 g. 

0"1348 g Substanz gaben 0"3579 g COs und 0"0472 g H~0. 
Ber. ftir C2oH~.03S: C 7"2"25. H 3"64%. 
Gel.: C 72"41, H 3"927~. 

Die Schwefels~iurelSsung des Sulfoxyds ist farblos. 

p - B r o m p h e n o l p h t h a l e i n - d i m e t h y l ~ i t h e r  (V). 

Unter  den gleichen Bedingungen,  ~vie sie bei der Dar- 
stellung des 2', 7 '-Dibrom-l-thiofiuorans vorhanden waren, wurde  
ein Gemisch yon 5 g frisch desti l l iertem o-Phthalylchlor id  und 
9 g p-Bromphenolmethyl~ther ,  verdi innt  durch 30 c m  s t rockenen 
Schwefelkohlenstoff, auf Zugabe yon 8g  feinst gepulver tem 
Aluminiumchlor id  zur Reakt ion gebracht.  Iqach der normalen 
Aufarbe i tung  des Gemenges ers tar r te  das an_fangs 5Iige Re- 
akt ionsprodukt  alsbald zu einem harten,  aus Kr is ta l lmassen be- 
stehenden hel lbraunen Kuchen.  Dieser wurde durch Auskochen 
mit  wenig Alkohol yon ger ingen Mengen unve rb rauch te r  
Phthals~ure  befreit  und sodann aus viel hei]~em Eisessig um- 
gelSst. Beim langsamen Erka l t en  formten sich hel lgelbeKris ta l l -  
aggregate  vom Schmelzpunkt  214-216 °. Ausbeute 60% der 
Theorie. 

0.1907 g Substaaz gaben 0"3640 g C02 und 0"0546 g H20. 
0" 1785 g , , 0" 1696 g AgJ 9. 
0"1286 g , , 0"0965 g AgBr. 

Bet. fiir C~g~s0~Br, : C 52"38, H 3"20, 0CH s 12"31, Br 31"72%. 
Gel. : C 52"06, H 3"20, 0CH 3 12"55, Br 31"93%. 

8 Bei dieser Bes t immung mu~te wegen der UnlSslichkeit des Ph tha l ids  in 
koeheuder Jodwasserstoffs~ure letztere einen betr~ichtlichen Zusatz yon Phenol  er- 
erhal ten;  E. G r a n d e (1. c.) kounte am o-Bromphenolphthalein-dimethylhther  e i u e  
quant i ta t ive  Abspa l tung  der Meth~lgruppen nieht  erreichen. 
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In Alkohol war der p-Bromphenolphthalein-dimethyl~ther 
ungemein schwer 15slich; die abgeschiedenen Kristalle waren 
g~inzlich farblos, ohne dab sich im Schmelzpunkt eine Ver~nde- 
rung gegenfiber dem Pr~parat  aus Eisessig gezeigt h~tte. 

Der p-Bromphenolphthalein-dimethylather verleiht kon- 
zentrierter Schwefels~ure blaugriine Farbe~ die beim Erw~rmen 
fiber Dunkelvielett in Rotbraun umschl~gt; es dfrf te  die Bil- 
dung eines Bromoxyanthrachinon stattfinden. 


