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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids
auf den Thiophenolmethyldther

Von
Walter Knapp

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930)

Wihrend die Verseifung von Phenolalkylithern keinerlei
Schwierigkeiten bereitet und eine glatte Isolierung der entstan-
denen freien Phenole in befriedigender Ausbeute erméglicht?,
ist es bisher nicht gelungen, eine erfolgreiche Spaltung der
entsprechenden Thiophenolalkylither durchzufithren. Letztere
werden im aligemeinen durch Entalkylierungsmittel entweder
nicht verindert oder nur unter tiefgehender Zersetzung ange-
griffen 2. Anderseits sind in gréBerer Anzahl Reaktionen be-
kannt, in denen — allerdings nur bei gegebener Moglichkeit
gewisser Ringbildungen — eine auffallend leichte Abspaltung
der Methylgruppe aus methylierten Thiophenolen stattfindet,
auffallend insofern, als unter gleichen Reaktionsbedingungen
eine gleiche Verdinderung der analogen Phenolmethyldather
nicht erfolgt 3.

Vor einiger Zeit* haben R. WeiB und W. Knapp
iiber den bemerkenswerten Verlauf der Reaktion zwischen
o-Phthalylchlorid und p-Thiokresolmethylither berichtet. Sie
erhielten statt des aus diesen Komponenten zu erwartenden
p-Thiokresolphthalein-dimethylithers als einziges Reaktions-
produkt das 2/, 7-Dimethyl-1-thiofluoran, wihrend unter gleichen
Reaktionsbedingungen aus o-Phthalylchlorid und p-Kresol-
methylither nur der p-Kresolphthalein-dimethyldther ent-
stand . Es ist zweifellos, daB die Entmethylierung der ‘Thio-
kresolitherreste nur an dem primir gebildeten p-Thiokresol-
phthalein-dimethyldther eintreten konnte, da ja ansonsten das
Reaktionsprodukt andere Konstitution hitte aufweisen
miissen °.

1L.Gattermann und C. Hartmann, Ber. D. ch. G. 25 S. 3331 n.v.a.
2K, Anwersund F. Arndt, Ber. D. ch. G. £, 8. 537f.,, 2706 . 3Auwers und
Arndt l.c; F.Krotlpfeiffer und K. Schneider, Ber.D. ch.G.61,S. 1284 .,
siehe auch D. R, P, 200.200 (Hochster Farbwerke). +« Monatsh., Chem. 50, 1928, S. 392,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S.868. 5 Xhnliche Erscheinungen wurden
bei der Einwirkung von o-Phthalylchlorid auf die Methyldther des p-Bromp henols
und des p-Bromthiophenols beobachtet; die Resultate dieser Untersuchungen werden
in Bélde bekannigegeben werden. 6 G. Ch. Chakravarti.und J. M. Saha,
Journ. Indian Chem. Soc. 4, S. 141 ff.; Chem. Centr. 1927 (II), S. 1689.
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Der Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, durch Re-
aktion zwischen o-Phthalylehlorid und Thiophenolmethylither
in Gegenwart von Aluminiumchlorid den Thiophenolphthalein-
dimethylather darzustellen und denselben auf seine Ent-
methylierbarkeit zu untersuchen. Es bestand die Moglichkeit,
dafBl beim Zustandekommen einer #hnlichen Entmethylierung
wie beim p-Thiokresolphthalein-dimethylither, da ja in diesem
Falle die 1-Thiofluoranbildung wenig wahrscheinlich war, das
freie Thiophenolphthalein resultiere, das von vielen Gesichts-
punkten aus von groflem Interesse wire und um dessen Syn-
these sich schon mehrere Forscher ohne Erfolg bemiiht haben .

Der Thiophenolphthalein-dimethyldther I, farblose Nadeln
aus Alkohol vom Schmelzpunkt 99—100°, konnte zwar in guter
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Ausbeute gewonnen werden, es zeigte sich aber leider, daB
die erhoffte Lockerung der Methylgruppe in den Thiophenol-
Atherresten nicht erfolgt war und der Koérper gegeniiber den
gebriuchlichen Entalkylierungsmitteln eine noch griéfere
Widerstandsfahigkeit besitzt als der Thiophenolmethylither.
Trotz allen, in groBer Anzahl und vielen Varationen durch-
gefithrten Versuchen gelang es nicht, das gewiinschte Ziel zu
erreichen.

Durch Oxydation mit 30%igem Wasserstoffsuperoxyd in
heiBer Hisessiglosung entstand aus dem Thiophenolphthalein-
dimethyldather das aus Alkohol in farblosen Rhomben kristal-
lisierende Phenylmethylsulfon-phthalein IT vom Schmelzpunkt
214-216°,
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Durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkoholischem
Medium wurde der Thiophenolphthalein-dimethylither in den
Thiophenolphthalin-dimethylidther III iibergefiithrt, der sich
aus heiflem Hisessig in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt
135—156° abschied.

"Chakravarti und Saha L ¢.; siehe anch J. Troger und V. Hor-
nung, J, prakt. Chem. (II) 66, S. 345 ff.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.

VYersuchsteil.

Thiophenolphthalein-dimethylather (I).

Eine Losung von 5¢ Thiophenolmethylither® und 41g¢
frisch destilliertem ¢-Phthalylchlorid in 30 ¢m® trockenem
Schwefelkohlenstoff wurde mit 6¢g feinst gepulvertem Alu-
miniumehlorid versetzt und nach Beendigung der stiirmischen
Reaktion bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoffentwicklung
auf 30—40° erwiarmt. Das blauviolett gefiirbte, metallisch schim-
mernde Gemenge wurde sodann der iiblichen Aufarbeitung
unterworfen. Das Reaktionsprodukt séhied sich als hellbraunes
Ol ab, das auch bei lingerem Stehen in der Kilte nicht er-
starrte; es wurde daher in Ather aufgenommen und mit Natron-
lauge behandelt. Nach dem Trocknen iiber Chlorkalzium ® und
Abdestillieren des Losungsmittels erhirtete der Riickstand in
kurzer Zeit zu einem XKristallbrei. Er wurde nun in viel Al-
kohol bis zur Lésung erhitzt und diese hierauf ohne Erschiit-
terung erkalten gelassen. Dabei schied sich eine groflere Menge
eines oligen, nicht weiter untersuchten Nebenproduktes ab;
war dessen Fallung vollig beendet, so schlug sich beim An-
reiben der Thiophenolphthalein-dimethyldther in farblosen
Nadeln nieder und wurde nach mehrmaliger gleicher Be-
handlung analysenrein*. Schmelzpunkt 99—100°. Ausbeute
50% der Theorie.

0-1996 g Substanz gaben 0°5101 ¢ CO, und 0°0834 ¢ H,O
0-1526 ¢ » » 01902 g BaSO,.
Ber. fiur C,,H,;0,8,: C 69:79,-H 4-80, S 16:964.
Gef.: C69°70, H 4°68, S 17°129.

Die Verbindung gibt mit kalter konzentrierter Schwefel-
siure eine blaugriine Losung; beim FErwirmen schligt die
Farbe in Blauviolett um.

8 Dieser bildet sich quantitativ durch Schiitteln einer warmen Lésung von
Thiophenol in Natronlauge mit Dimethylsulfat; vgl. F. Kehrmann und A.
Duttenhdfer, Ber. D. ch. G. 39, 8. 3559. ¢ Bei einer Darstellung wihrend des
strengen Winters 1928/29 sonderte sich schon an dieser Stelle der Thiophenol-
phthalein-dimethyldther fast zur Gdnze in hellgelben Kristalldrusen aus. © Es
ist notig, zum Losen viel Alkohol zu verwenden, da das Phthalid sich aus konzen-
trierten Losungen zuerst ebenfalls 6lig abscheidet.
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Unter mannigfachen Bedingungen wurde der Thiophenol-
phthalein-dimethyldther der Einwirkung wverschiedener Ent-
alkylierungsmittel unterzogen; es gelangten -Aluminiumechlorid,
Jodwasserstoffsiaure und metallisches Natrium zur Anwendung,
wobei mit und ohne Losungsmittel gearbeitet wurde. In den
meisten Fillen konnte eine Verdnderung des Phthalids nicht
beobachtet werden; trat Reaktion ein (unter penetrantem
Sulfidgeruch), so lieB sich doch nie ein Produkt isolieren, das
die zu erwartenden Eigenschaften eines Thiophenolphthaleins
besessen hitte.

Phenylmethylsulfon-phthalein (II).

Zu 2 g des Thiophenolphthalein-dimethylédthers, in Hisessig
celost, wurde ein bedeutender Uberschufl von 30%igem Wasser-
stoffsuperoxyd hinzugefiigt. Das Gemisch wurde % Stunde
zum Sieden erhitzt und dann 12 Stunden verschlossen auf-
bewahrt. Nachher wurde mit Wasser aufs doppelte Volumen
verdiinnt und bis zur Losung gekocht. Beim Erkalten fiel die
Substanz in farblosen Kristallen aus und wurde aus Alkohol
umgelost. Schmelzpunkt 214—216°. Ausbeute fast quantitativ.

0-1804 g Substanz gaben 0-3931 ¢ CO, und 0-0704 ¢ H,O.
Rer. fur C,,H,0.S,: C 59 69, H 4-104%.
Gef.: C 59-41. H 4-37%.

Die Losung des Sulfons in konzentrierter Schwefelsdure
ist farblos.

Thiophenolphthalein-dimethyldther (III).

Eine alkoholische Losung wvon 48 ¢ des Thiophenol-
phthalein-dimethylithers wurde unter fortwihrendem Erhitzen
der Einwirkung von 92 ¢ 3%igem Natriumamalgam iiberlassen.
Nach dem Aufhéren der Wasserstoffentwicklung wurde der
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und
das Quecksilber abgetrennt. Beim Erhitzen des klaren Fil-
trates entstand eine dichte milchige Triibung, die durch Schiit-
teln der emulgierten Fliissigkeit mit Benzol entfernt wurde.
Die klare wisserige Schichte ergab beim Ansiuern mit ver-
diinnter Salzsiure ein schneeweiBes flockiges Produkt, das beim
Umlésen aus Eisessig farblose Prismen vom Schmelzunkt
155—156° lieferte. Die benzolische Lésung hinterlieB nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels 1-5 ¢ unverinderten oder re-
generierten Thiophenolphthalein-dimethylidther. Ausbeute mit
Berticksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials
{ast theoretisch.
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0:1738 g Substanz ergaben 0°4407 ¢ CO, und 0-0802 ¢ H,O.
Ber. fir C,3H,,0,8,: C 69-42, H 5-30%.
Gef.: C 69-15, H 5°16%.

Aus dem Thiophenolphthalein-dimethyldather resultierte
beim UbergieBen mit kalter konzentrierter Schwefelsdure, die
dunkelolivgriine Farbung annahm, und nachfolgendem F#llen
mit Wasser eine gelbe flockige Substanz, die in organischen Sol-
ventien starke hellblaue Fluoreszenz zeigte. Es diirfte der
Thiophenolphthalidin-dimethylidther vorliegen. Er wurde nicht
weiter untersucht.



