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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids 
auf den Thiophenolmethyl ither 

g o n  

W a l t e r  K n a p p  

A 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 ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  2. M a i  1930) 

W~hrend die Verseifung yon P henolalkyl~ithern keinerlei  
Schwierigkeiten bereitet  und eine glatte Isolierung der ents tan-  
denen freien Phenole in befr iedigender  Ausbeute  ermiiglicht 1, 
ist es bisher nicht gelungen, eine erfolgreiche Spal tung der 
entsprechenden Thiophenolalkyl~ther  durchzufiihren. Letz tere  
werden im allgemeinen durch Enta lkyl ierungsmit te l  en tweder  
nicht ver~indert oder nur  unter  t iefgehender Zersetzung ange- 
griffen 2. Anderseits  sind in grSl3erer Anzahl Reakt ionen be- 
kannt, in denen - -  al lerdings nur  bei gegebener MSglichkeit  
gewisser Ringbi ldungen - -  eine auffal lend leichte Abspa l tung  
der Methylgruppe  aus methyl ie r ten  Thiophenolen stattf indet,  
auffal lend insofern, als unter  gleichen Reakt ionsbedingungen 
eine gleiche Ver~inderung der analogen Phenolmethyl~-ther 
uicht erfolgt 3. 

Vor einiger Zeit ~ haben R. W e i l ~  und W. K n a p p  
fiber den bemerkenswerten Ver lauf  der Reakt ion zwischen 
o-Phthalytchlorid und p-Thiokresolmethyl~ther berichtet.  Sie 
erhielten stat t  des aus diesen Komponenten zu e rwar t enden  
p-Thiokresolphthalein-dimethyl~thers als einziges Reakt ions-  
produkt  das 2", 7"-Dimethyl-l-thiofluoran, w~hrend unter  gleichen 
Reakt ionsbedingungen aus o-Phthalylchlorid und p-Kresol-  
methyl~ither nur der p-Kresolphthalein-dimethyl~ther ent- 
s tand 5. Es ist zweifellos, dal~ die Entmethyl ie rung  der Thio-  
kresol~therreste nun an dem pr imer  gebildeten p-Thiokresol- 
phthalein-dimethyl~ther eintreten konnte, da ja  ansonsten das 
Reakt ionsprodukt  andere Konst i tu t ion h~tte au fwe i sen  
mfissen 8. 

L,  G a t t e r m a n n  u n d  C. H a r t m a n n o  B e r .  D. ch .  G. 25. S. 3531 u . v . a .  
2 K .  A u  w e r s  u n d  F.  A r  n d  t, B e r .  D. eh ,  G. 42, S- 537 fl-, 2706 ft. 3 A. u w e r s  u n d  
A r n d t  1. e.;  F.  K r o l l p f e i f f e r  u n d  K .  S c h n e i d e r ,  B e r .  D. c h . G . 6 1 ,  S -1284f f - ,  
s i e h e  a u c h  D. R .  P. 200,200 ( H 5 e h s t e r  F a r b w e r k e ) .  4 M o n a t s h .  C h e m .  50, 1928, S. 392, 
bzw .  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( l i b ) / 3 7 ,  1928, S. 868, ~ X h n l i c h e  E r s c h e i n u n g e n  ~ u r d e n  
b e i  der E i n w i r k u n g  y o n  o - P h t h a l y l c h l o r i d  a u f  d i e  M e t h y l ~ t h e r  des  p - B r o m p h e n o l s  
u n d  des  p - B r o m t h i o p h e n o l s  b e o b a c h t e t ;  d i e  Resultate  dieser Untersuehungen  w e r d e n  
i n  B ~ l d e  bekanntgegeben werden.  6 G. Ch.  C h a k r a v a r t i ,  u n d  J .  M. S a h a ,  
J o u r n .  I n d i a n  Chem.  Soc.  4, S. 14 t f f . ;  C h e m .  C e n t r .  1927 (II) ,  S. 1689. 
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Der Zweck der vorliegenden Arbeit  war nun, dutch Re- 
aktion zwischen o-Phthalylchlorid und Thiophenolmethyl~ther 
in Gegenwart  yon Aluminiumchlor id  den Thiophenolphthalein- 
dimethyl~ither darzustellen und denselben auf seine Ent-  
methyl ierbarkei t  zu untersuchen. Es  bestand die i~Sglichkeit, 
dab beim Zustandekommen einer ~hnlichen En tmethy l i e rung  
wie beim p-Thiokresolphthalein-dimethyl~ther,  da ja in diesem 
Falle die 1-Thiofluoranbildung wenig wahrscheinlich war, das 
freie Thiophenolphthalein resultiere, das yon vielen Gesichts- 
punkten aus yon gro~em Interesse wi~re und um dessen Syn- 
these sich schon mehrere Forscher ohne Erfolg bemiiht haben 7. 

Der Thiophenolphthalein°dimethyl~ther I, farblose Nadeln 
aus Alkohol yore Schmelzpunkt 99--100 °, konnte zwar in guter  

l 
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Ausbeute gewonnen werden, es zeigte sich aber leider, dab 
die erhoffte Lockerung der Methylgruppe in den Thiophenol- 
~itherresten nicht erfolgt war und der KSrper gegeniiber den 
gebr~iuchlichen Enta lkyl ie rungsmit te ln  eine noch grSBere 
Widerstandsfi ihigkeit  besitzt als der Thiophenolmethyl~ther.  
Trotz allen, in gro]er  Anzahl  und vielen Varat ionen durch- 
gefiihrten Versuchen gelang es nicht, das gewiinschte Ziel zu 
erreichen. 

Dutch 0xydat ion  mit  30%igem Wasserstoffsuperoxyd in 
heiBer EisessiglSsung entstand aus dem Thiophenolphthalein- 
dimethyl~ther  das aus Alkohol in farblosen Rhomben kristal- 
lisierende Phenylmethy]sulfon-phthalein II  vom Schmelzpunkt  
2] 4--2160 . 

/ 
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Durch Behandlung mit Na t r iumamalgam in alkoholischem 
Medium wurde der Thiophenolphthalein-dimethyl~ither in den 
Thiophenolphthalin-dimethyl~ither I I I  iibergefiihrt, der sich 
aus heiBem Eisessig in farblosen Pr ismen yore Schmelzpunkt 
155--1560 abschied. 

7 C h a k r a v a r t i  u n d  S a h a  1. c.; 
n u n g,  J .  p r a k t .  Chem.  {II} 66, 8. 345 ft. 

s i e h e  a u e h  J .  T r S g e r  u n d  V. H o t -  
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Die Arbeit  wird fortgesetzt. 

Versuchsteil. 

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

Eine LSsung yon 5g Thiophenolmethyl~ther 8 und 4"1g 
frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in 30 c m  3 t rockenem 
Schwefelkohlenstoff wurde mit  6g feinst gepulvertem Alu-  
miniumchlor id  versetzt und nach Beendigung der s t i i rmischen 
Reaktion bis zum AufhSren der Chlorwasserstoffentwicklung 
auf 30 40 o erw~irmt. Das blauviolett  gef~irbte, metallisch schim- 
mernde Gemenge wurde sodann der iiblichen Aufa rbe i t ung  
unterworfen. Das Reakt ionsprodukt  schied sich als hel lbraunes  
01 ab, das auch bei l~ingerem Stehen in der K~lte nicht  e r -  
s tarr te;  es wurde daher in Kther  aufgenommen und mit  Natron-  
lauge behandelt. Nach dem Trocknen fiber Chlorkalzium 9 und 
Abdestillieren des LSsungsmittels erh~irtete der Ri icks tand in 
kurzer Zeit zu einem Kristal lbrei .  Er  wurde nun in viel A1- 
kohol bis zur LSsung erhitzt  und diese hierauf ohne Erschii t -  
te rung erkalten gelassem Dabei schied.sich eine grSl]ere ~[enge 
eines 51igen, nicht welter untersuchten Nebenproduktes ab; 
war dessen F~llung vSUig beendet, so schlug sich beim An- 
reiben der Thiophenolphthalein-dimethylRther in farblosen 
Nadeln nieder und wurde nach mehrmaliger  gleicher Be- 
handlilng analysenrein 1°. Schmelzpunkt 99--100 °. Ausbeute  
50% der Theorie. 

0"1996 g Substanz  gaben  0 ' 5101  g C02 und 0 ' 0 8 3 4  g H~0 

0"1526 g , , 0"1902 g B a S 0 , .  

Ber. for  C ~ H l s 0 , S , :  C 69"79 , -H  4"80, S 16"96%.  

Gel . :  C 69 '70 ,  H 4"68, S 17 '12,%.  

Die Verbindung gibt mit  kalter konzentrierter Schwefel- 
s~iure eine blaugriine LSsung; beim Erw~irmen schl~gt die 
Farbe in Blauviolett  urn. 

a Dieser  b i ldet  sich q u a n t i t a t i v  dureh Schfi t teln einer warmen  LSsung  yon 
Thiophenol  in Na t ron lauge  m i t  D i m e t h y l s u l f a t ;  vgl.  F. K e h  r m a n n u n d  A. 
D u t t e n h i i f e r .  Ber. D. eh. G. 39, S. 3559. ~ Bei e iner  Da r s t e l l ung  w~ihrend des 
s t rengen  Win t e r s  1928/29 sonder te  s ich schon an d ieser  Stel le  der Th iopheno l -  
ph tha le in*d ime thy l i i t he r  fas t  zur  Giinze in he l lge lben  K r i s t a l l d r u s e n  aus. 1o Es  
i s t  nStig, zum LSsen v ie l  A.lkohol zu verwenden,  da das P h t h a l i d  sich aus  konzen-  
t r i e r t en  Li isungen zuers t  ebenfa l l s  51ig abseheidet .  
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Unter  mannigfachen Bedingungen wurde der Thiophenol- 
phthalein-dimethylRther der E inwirkung-versch iedener  Ent-  
a lkyl ierungsmit te l  unterzogen; es gelangten Aluminiumchlor id ,  
Jodwasserstoffs~ure und metallisches Natr ium zur Anwendung,  
wobei mit  und ohne LSsungsmittel  gearbeitet wurde. In den 
meisten Fallen konnte eine Ver~nderung des Phthal ids  nicht  
beobachtet werden; t ra t  Reaktion ein (unter penet rantem 
Sulfidgeruch), so lieB sich doch nie ein Produkt  isolieren, das 
die zu erwartenden Eigenschaften eines Thiophenolphthaleins 
besessen h~itte. 

P h e n y l m e t h y l s u l f o n - p h t h a l e i n  (II). 

Zu 2 g des Thiophenolphthaleimdimethyl~thers,  in Eisessig 
gelSst, wurde ein bedeutender f)berschu~ yon 30%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzugefiigt. Das Gemisch wurde ½ Stunde 
zum Sieden erhitzt und dann 12 Stunden verschlossen auf- 
bewahrt. Nachher wurde mit  Wasser aufs doppelte Volumen 
verdiinnt und bis zur LSsung gekocht. Beim Erkal ten  fiel die 
Substanz in farblosen Kris ta l len aus und wurde aus Alkohol 
umgelSst. Schmelzpunkt 214--216 °. Ausbeute fast quant i ta t iv .  

0"1804 g Substanz gaben 0"3931 g CO~ und 0"0704 g H~O. 

Ber. fiir C~,H~s08S. :: C 59 69, H 4"10~. 
Gel.: C 59"41, tt 4"37~. 

Die LSsung des Sulfons in konzentrierter Schwefels~ure 
ist farblos. 

T h i o 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  (III). 

Eine alkoholische LSsung yon 4"8 g des Thiophenol- 
phthalein-dimethyl~ithers wurde unter  fortw~ihrendem Erhi tzen 
der E inwi rkung  yon 92 g 3%igem Nat r iumamalgam iiberlassen. 
Nach dem AufhSren der Wasserstoffentwicklung wurde der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit  Wasser versetzt und 
das Quecksilber abgetrennt.  Beim Erhi tzen des klaren Fil- 
trates entstand eine dichte milchige Triibung, die durch Schiit- 
teln der emulgierten Flfissigkeit mit  Benzol entfernt  wurde. 
Die klare wRsserige Schichte ergab beim Ans~uern mit ~ ver- 
diinnter Salzs~ure ein schneeweiltes flockiges Produkt,  das beim 
UmlSsen aus Eisessig farblose Pr ismen vom Schmelzunkt  
155--156 ° lieferte. Die benzolische LSsung hinterlieB nach dem 
Abdestillieren des LSsungsmittels 1-5g Unver~inderten oder re- 
generierten Thiophenolphthalein-dimethylather.  Ausbeute mit  
Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangsmater ia ls  
i'ast theoretisch. 
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0"1738 g Substanz ergabea 0"4407 g COt und 0"0802 g tL.0. 
Bet, filr C~sH~02S~: C 69"42, H 5"30~. 
Gel.: C 69"15, tt 5"16%. 

Aus dem Thiophenolphthalein-dimethyl~ither resul t ier te  
beim gbergiel3en mit  kal ter  konzentrierter  Schwefels~iure, die 
dunkelolivgriine F~rbung annahm, und nachfolgendem F~l len  
mit  Wasser eine gelbe flockige Substanz, die in organischen Sol- 
ventien starke hellblaue Fluoreszenz zeigte. Es diirfte der 
Thiophenolphthal idin-dimethyl~ther  vorliegen. Er  wurde n ich t  
weiter untersucht.  


