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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids 
auf die Azetate des Phenols 

und des Thiophenols 
Von 

WALTER KNAPP 
Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 

Im Bestreben,  das noeh unbekann te  freie Thiophenolphtha- 
lein 1 zug~tnglieh zu maehen,  ha.ben vor  einigen J ah ren  G. Ch. CHA- 
KRAVAaTI und J.  M. SAHA ~ die Reak t ion  zwisehen o-Phthalylehlorid 
und Thiophenol  ohne ka ta ly t i sehe  Beeinflussung bewerkstel l igt ,  
erziel ten jedoeh nicht  das gewfinschte Resultat .  W~hrend  Phenol  
unter  den gleiehen Versuchsbedingungen  ein Gemenge yon (wenig) 
Phenolphtha le in  und Phtha ls~ured iphenyles te r  l iefert  ~, wurden  in 

jenem Falle die Chlora tome des S~tureehlorids ausnahmslos  mit 
Wassers toff~tomen aus der Sul fhydry lgruppe  des Thiophenols,  die 
sieh aueh gegen~ber  Phthals~ureanhydrid als augers t  leieht be- 
weglieh erwiesen, als Chlorwasserstoff  eliminiert, ohne dag die 
e rwar te te  Kernknf ipfung  des Thiophenols  an den Phtha lsaureres t  
auch nur  im ger ings ten  Ausmage  e inget re ten  w~tre. Als Reakt ions-  
p roduk t  en ts tand demnaeh  in der Hauptsaehe  der schon von 
J.  TROOER und V. HORZ~UN~ 4 aus o-Phthalylehlor id und Bleithio- 
phenola t  erhal tene symmetrische Di-thiophenylester  der o-Phthal-  
s~ture (I) yore Schmelzpunkt  84 - -85  ~ dem die eben genannteh  
Autoren  abet  g e m ~  den Ansehauungen,  die fiber die Konst i tu t ion 
der vom o-Phthalylehlor id sieh her le i tenden Verbindungen zur 
Zeit ihrer Unte rsuehungen  herrsehten ~, mit  der wenig passenden 

Von der Darstellung des Thiophenolphthalein-dimethyl~ithers aus 
o-Phthalylehlorid und Thiophenohnethyl~tther beriehtete ieh in Monatsh. 
Chem. 56, 1930, S. 66, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 336. 

2 Journ. Indian Chem. Soe. 4, 1927, S. 141, bzw. Chem. Centr. (II) 
1927, S. 1689. 

A. BAEYER, Ber. D. eh. G. 4, 1871, S. 659; siehe aueh R. MEYEI~, a. a. O. 
J. prakt. Chem. 66, 1902, S. 345. 

6 E. v. GERIC~TEN, Ber. D. eh. G. 13, 1880, S. 419; C. GRAEBE, Ber. 
D. eh. G. 16, 1883, S. 860; Liebigs Ann. 238, 1887, S. 325; J. W~SLICENUS, 
Liebigs Ann. 242, 1888, S. 23; s. dagegen R. MEYER und A. JUGILEWITSCH 
Ber. D. eh. G. 30, 1897, S. 780; D. VORL;~NDER, Ber. D. oh. G. 30, 1897, 
S. 2268, Anm. 2. 
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Bezeichnung als ,,Bi-thiophenol-phth~lid" die laktoide Anordnung 
zuwiesen, wie sie in der Formel II zum Ausdruck kommt. 

~--COS C6H~ / / /0  
\ /  ' \ / \ o o  

I II 

Aus der a~lkoholischen Mutterlauge die.ses Produktes iso- 
lierten CHAKRAVART~ und SAEA in nicht unbedeutenden Mengen 
eine Substanz, die bei 1010 sehmolz und naeh den Angaben der 
Forscher mit dem symmetrischen Phthals~uredithiophenylester (I) 
isomer ist, waren aber nicht imstande, eine Erkl~trung ftir diese 
Erseheinung zu geben, da naeh ihrer Meinung keinem yon beiden 
K6rpern die noeh zur Verftigung stehende Konstitution II eines 
unsymmetrisehen Dithiophenylesters der o-Phthals~ture zukommen 
kSnne. Sie nehmen n~tmlich als sieher an, da~ beim Vorliegen 
einer laktoiden Struktur die Einwirkung yon wiisserigem Alkali 
in der Hitze eine hydratisierende Aufspaltung des Laktonringes 
hervorrufen mii/gte, welehe allerdings an den in Frage stehenden 
Produkten nieht erreicht werden konnte. Diese letztere Folgerung 
CHAKRAVART~S und SAHAS dtirfte jedoeh als allgemeine Regel fiir 
die Negierung eines laktoiden Aufbaues nicht bereehtigt sein. Es 
ist ja vor allem nieht ausgesehlossen, dagt bei gewissen Verbin- 
dungen die Umwandlung des Laktons in das Alk~lisalz der a-Oxy- 
o-karbonsliure (lurch Alkalien in wlisserigem Medium derart lang- 
sam zustande komme, dal~ eine hinli~nglieh genaue Beobaehtung 
unmSglieh gemacht wiirde; anderseits gibt es geniigend Beispiele 
yon a-Oxy-o-karbons~turen der aromatisehen Reihe, deren Alkali- 
salze sehon in kaltem Wasser weitgehend hydrolysieren; das 
Gleichgewicht k(innte dann, besonders beim Erwiirmen, selbst- 
verst~tndlieh fast zur G~tnze nach einer Riehtung verschoben sein. 

N~ehdem alle Bemiihungen, den Thiophenolphthaleindi- 
methyl~tther dureh Abspaltung der Methyl~therreste in da~s Thio- 
phenolphthalein ttberzuftihren, vorl~tufig geseheitert waren, plante 
ieh, durch Zusammenbringen yon o-Phthalylehlorid mit einem 
leichter, aber nieht zu leicht verseifbaren Derivat des Thiophenols 
in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumehlorid die Synthese 
des Thiophenolphthaleins doeh noeh erfolgreieh zu gestalten. Ftir 
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diesen Zweek sehien mir in erster  Linie das Thiophenylazetat o 
besonders geeignet  zu sein. Ein Orient ierungsversuch mit dem 
Sauerstoffanalogen, dem Phenylazetat 6, verlief  zwar nicht sehr 
ermunternd;  im Reakt ionsgemiseh lieB sieh neben dem Diphenyl- 
ester der o-Phthals~ture 7 vom Sehmelzpunkt  70--710 (lII),  der nach 
den heut igen Ansichten die symmetrische Konfigurat ion besitzt  s, 
nur  eine geringe Menge Phenolphthalein naehweisen. Der alkali- 
unl6sliehe Rtickstand enthielt  auBerdem noeh einen gelblichen 
K6rper  yon z~ther Konsistenz~ der allen Anstrengungen,  daraus 
eine identifizierbare Substanz zu gewinnen, widerstand.  Vielleicht 
befindet sich darin der isomere unsymmetr isehe Diphenylester  der 
o-Phthals~ture (IV). 

/ \ / o   1-o.o~ 
L J~ 

\/,,eel z ~ 
nI iv 

Ist auch der Unterschied in den Verseifungsgesehwindig- 
keiten des Phenyl-  und des Thiophenylazeta ts  nicht bedeutend,  
so lag ~s doch im Bereich der M0glichkeit~ dal] bei der gro~en 
Neigung derThiophenolder iva te  zu FRIEDEL-CRAFTS SCHEN Reakt ionen 
die Phthalidbfldung viel rascher vor  sieh gehe und die Entazety-  
lierung erst in einem Zei tpunkt  erfolge, wo das o-Phthalylehlorid 
bereits zum grOitten Teile dutch Kernbindung verbraucht  w~tre. 
Diese Hoffnung ging wohl nicht in Erffillung; dennoeh lieferte 
das Ergebnis der Reakt ion  wertvolle Daten ftir das in dieser 
Arbeit angesehni t tene Thema. Als einziges Kondensa t ionsprodukt  
fand sieh n~tmlieh, und zwar in b efriedigender Ausbeute~ die Ver- 
bindung yore Sehmelzpunkt  101~ a uf die aueh CHAKRAVARTI und 
SAHA gesto~en sind. Es besteht  wohl kaum t in  Zweifel, da~ 
die Substanz trotz ihrer Best~ndigkeit  gegen bei~e~ wlisserige 

6 Beide Essigs~ureester werden im Gegensatz zur raschen Ver~n- 
derung durch Alkalien von Chlorwasserstoff fast gar nicht angegriffen; 
E. SEELIG~ J. prakt. Chem. 39~ 1889~ S. 177; demnach dfirften die Phthal- 
sliureester durch direkte Verbindung unter Abtrennung yon CH3COCI ent- 
stehen. 

7 j .  SCHREDER~ Bet. D. ch. G. 7~ 1874~ S. 705; E. v. GEaI0~TEN~ 1. C. ; 
Ba. PAWLEWSKI, Ber. D. ch. G. 28~ 1895~ S. 108; R. MEYER~ Ber. D. ch. G. 
28~ 1895, S. 431; C. A. BISCHOFF und A. v. I-IEDENSTROM~ Bet. D. ch. G. 35~ 
1902~ S. 4084. 

s R. MEYER und A. JUGILEWITSCH~ ]. a. 
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Alkalilauge den unsymmelrischen Dithiophenylester der o-Phthal- 
si~ure (II) vorstellt. Es liegt j~ der Schlug nahe, dab die Spaltung 
des Thiophenyla.zetats erst dann erfolgte, als die Umwandlung 
des o-Phthalylchlorids in die unsymmetrische Modifik~.tion dureh 
das wasserfreie Aluminiumehlorid, wie sie erstmalig E. OTT 9 be- 
weiskrlfftig durehffihrte, stattgefunden hatte. 

Um ~llf~llige Bedenken zu zerstreuen, es kSnne einfa.eh Di- 
morphie in Betr~eht kommen, waren Yersuehe auch in dieser 
R4ehtung notwendig. Dureh Oxydation des ,,Bi-thiophenol-phtha- 
lids" mit Kaliumpermanganat in Essigs~urel6sung erlangten 
TROQER und HORNUNO da.s ,,Bi-phenylsulfon-phtha.lid" vom Sehmelz- 
punkt 193--194 ' , d a s  na.eh ihren Ang'aben aaeh aus o-PhthMyl- 
ehlorid und benzolsulfinsa.urem Natrium ent.steht und dem nun- 
mehr auf jeden F~ll tier symmelrische Aufhau V zugewiesen 
werden muir. Der unsymlnetrisehe Phthals~turedithiophenyl- 
ester (II) wurde daher unter fast den gleiehen Bedingungen (s.Ful~- 
note 14 im Versuehst.eil) der Einwirkung yon Kaliumperma.nganat 
unterworfen. Eindeutig konnte nur fest~estellt werden, .dag dabei 
das Sulfon yore Sehmelzpunkt 193--194 o nicht entstand. Das 
Rohprodukt war aus zwei Substanzen zusammengesetzt, deren 
eine, in Eisessig verh~tltnism~tgig .sehwer 15slieh, den Sehmelz- 
punkt 142--1440 zeigte, der auell bei weiterem Umkristallisieren 
nieht a.nstieg; der grOl~ere Teil des Reaktionsproduktes befand 
sieh in d.er Mutterlau~e des Gemisehes und hinterbli.eb beim Ver- 
dunsten des LSsungsmittels in seidiggl~tnzenden Na.deln, die bei 
105--1060 fltissig wurden. Eine weitere Untersuehung dieser 
K6rper mul~te iiugerer Umsti~nde wegen vorli~ufig unterbleiben. 
Dag einer yon beiden das unsymmetrisehe Sulfon (VI) repr~tsen- 
tiere, ist ziemlieh unwahrseheinlieh. 

0 

l \ j 
\ /"cos.coil0 \ /  co 

V VI 

Gegenw~trtig, besonders seit die ehemiseh-physikalisehen 
Methoden zur Aufkli~rung yon Konstitutionen wertvolle Hilfe 

9 Liebigs Ann. 392, 1912, S. 273. 

12" 
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leisten, wird fast Mlgemein a.nerkannt, dag in dem Produkt ,  wie 
es dureh Destill~tion des Gemisehes, das b el der Einwirkung yon  
Phosphorpentaehlor id  auf Phtha.ls~tureanhydrid entsteht ,  gewonnen 
wird, yon  geringen, sehwer zu ent fernenden Beimengungen un- 
ver~nder ten  Phthals~ureanhydr ids  (vielleieht waren diese ftir die 
Befunde BAm:ERS und MEYEgS aussehlaggebend) abgesehen, nur die 
symmetrisehe,  spont~n nicht  tautomeris ier te  Modifikation des 
o-Phthalylehlorids vorh~mden sei lO. Es wird daher  nieht leieht 
fallen, die Tatsaehe, die sieh bei der Verfolgung des Verlaufes 
der Reakt ion zwisehen o-Phthalylehlor id  und Thiophenol  bei Ab- 
wesenheit  yon  Kata lysa to ren  fiblieher Ar t  p regnan t  erkennen 
l~ltt, dag symmetr isehe und unsymmetr isehe Derivate  nebenein- 
ander  sieh bilden, zu deuten 1~. Die Versuehe zur Darstel lung des 
ThiophenolphthMeins werden naeh anderen Riehtl inien fortgesetzt .  

Versuchsteil. 

U n s y m m e t r i s c h e r  D i t h i o p h e n y l e s t e r  d e r  

o - P h t h a l s i ~ u r e  (II). 

Auf die tibliehe Weise wurde dureh Zugabe yon  3 g wasser- 
freiem Aluminiumehlorid zu einer LSsung "con 3 g friseh destil- 
l iertem o-Phthalylchlor id  und 4.5 g frisch berei tetem Thiophenyl :  
azetat  12 in 15 cm ~ Sehwefelkohlenstoff  die Reakt ion unter  Wasser- 
kiihlung eingeleitet,  naeh l~tngerem Stehen dureh Erw~trmen auf 
dem Wasserbad zu Ende geftihrt  und der Aufarbei tung unter-  
zogen. Nach dem Aufnehmen des Rohproduktes  in alkoholfreienl 
)[ther wurde die LSsung einige Male mit w~tsseriger Lauge ge- 
sehtittelt, um geringe Reste unver~Lnderten Ausgangsmateria]s 
zu entfernen;  sowohl hier ~ls aueh beim Erw~trmen des Rtiek- 
sta~ndes naeh dem Abdestill ieren des LSsungsmittels mit w:Asseri- 

10 j. W. BRI~HL, Ber. D. eh. G. 40, 1907, S. 884; J. SCHEMER, L~ebigs 
Ann. 389, 1912, S. 121 u. 167 ; Ber. D. eh. G. 46, 1913, S. 2366 ; E. OTT, 1. e.; 
K. v. AUWERS und M. SCItMIDT, Ber. D. oh. G. 46, 1913, S. 457; W. CSA~YI, 
Monatsh. Chem. 401 1919, S. 81, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, 
S. 81; P. PFEIFFER, Bet. D. eh. G. 55, 19221 S. 413; K. v. AUWERS, Ber. D. 
eh. G. 60, 1927, S. 2127; F. B. GARNER und S. SUGDEN I Journ. Chem. Sot. 
London 1927, S. 2877. 

1~ Dber weitere interessante Synthesen unsymmetrischer Derivate bei 
Ausschlul~ yon Katalyse siehe H. P. KAUF~IAI~N, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 282; 
56, 1923, S. 2508; 581 1925~ S. 1556; Ber. D. pharm. G. 331 1923~ S. 120. 

12 W. MICHLER, Liebigs Ann. 176, 1875, S. 178. 
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gem Alkalihydroxyd konnte weder das Auftreten e~ner F~irbung ~ 
noch das Vorhandensein yon Substanz mit Eigenschaften, wie sie 
dem Thiophenolphthalein eigentiimlich sein miil~ten, beobachtet 
werden. Die tibrigbleibende Materie kristallisierte aus heil~em 
Eisessig in farblosen N~delchen, deren Schmelzpunkt bei 1010 
liegt. Sie ist in Alkohol leicht 15slich, bleibt auch bei l~tngerem 
Erhitzen mit w~isseriger Alkalilauge unver~t~dert~ wird aber bei 
Anwendung alkoholischer alsbald zu Phthals~ture und Thiophenol 
a ufgespalten. Konzentrierte Schwefels~ure wird in der K~tlte hell- 
gelb unter charakteristischem Geruch nach Thiophenol, beim Er- 
w~trmen schl~tgt die Farbe in Hellviolett um. Ausbeute 2 g. 

0"1273 g Substanz gaben 0"3179 g C02 und 0"0463 g H~O 
0"1009 g . . . .  0"1335 g BaSQ. 

Ber. ftir C2oHj40~S~: C 68"52, tI 4"03, S 18"31~. 
Gef.: C 68"11~ H 4"07~ S 18-17~. 

l g  des unsymmetrischen Phthals~aredithiophenylesters 
wurde in 40 c m  3 reinem Eisessig unter gelindem Erw~rmen init 
einer LSsung von 1.4 g Kaliumpermanganat in mSglichst wenig 
hei~em Wasser unter h~tufigem Schwenken versetzt. Nach zwei- 
stfindigem Erhitzen wurde das dunkelbraune Gemisch in Wasser 
gegossen und durch Wasserstoffsuperoxyd 14 vom Mangandioxyd- 
hydrat befreit; der Riickstand bildete br~tunlich gef~trbte Nadeln, 
die nach dem Trocknen a, us Eisessig umgelSst wurden; dabei ver- 
schwand die F~trbung, es stellte sich jedoch ein penetranter Ge- 
ruth nach Thiophenol ein. Beim Erkalten schieden sich 0.15 g 
farblose Kristalle ab, die bei 142--1440 schmolzen, schwefelhaltig 
waren und in konzentrierter SchwefelsSure Zer,setzung erlitten. 
Durch Erw~rmen ging die gelbe Farbe der LSsung in Dunkel- 
violett fiber. Aus der Mutterlauge ergaben sich beim Verdunsten 
des LSsungsmittels farblose seidiggl~nzende Na,deln yore Schmelz- 
punkt 105--106 ~ die gegeniiber konzentrierter Schwefels~ture sich 
genau so verhielten wie der obige Bestandteil des Oxydations- 
produktes. 

1~ Es w~re natfirlieh verfehlt~ dem Thiophenolphthalein yon vorn- 
herein aus Analogiegr~inden gleiche Eigensehaften zuzuschreiben, wie sie das 
Phenolphthalein besitzt; fiber die Verh~ltnisse beim 3,6-Dimerkaptofluoran 
(Thiofluoreszein) siehe L. GATTERMANN, Ber. D. eh. G. 32, 1899~ S. 1127. 

~4 TROGER und HORt,~UNG verwendeten schweflige Saure. 
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S y m m e t r i s c h e r  D i p h e n y l e s t e r  d e r  o - P h t h a l -  
s ~t u r e (III). 

Das Rohprodukt der Reaktion zwischen 3 g frisch de stil- 
liertem o-Phthalylchlorid und 4-1g Phenylazetat, die angeregt 
durch 3g  wasserfreies Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff- 
16sung unter den Oblichen Mal~regeln ausgef0hrt wurde, gab in 
~therischer L6sung an verd0nnte Lauge 0-2 g Phenolphthalein ab, 
w~hrend der nach dem Abdampfen des Athers verbleibende ROck- 
stand, der w~sseriges Alkalihydroxyd auch b eim Erw~rmen nicht 
rStete, beim Verreiben mit Alkohol 1.1 g farbloser Kristalle vom 
Schmelzpunkt 70--71~ die mit dem bekannten Phthals~ture- 
diphenylester identisch waren. Die Mutterlauge ergab beim Ver- 
dampfen des LSsungsmittels ein g elbliches, z~hfl0ssiges Produkt, 
aus dem trotz allen Bem0hungen nichts herauszuholen war; auch 
eine Destillation im Vakuum verli.ef ergebnislos, da mit der ge- 
ringen zur Verftigung stehenden Menge eine Fraktionierung nicht 
gelang. 


