
Zur Kenntnis des 1-Thiophthalids 

Von 

V. Prey und P. Kondler 

Aus dem Institut fiir Organisehe Chemie der Technischen Hochschu]e Wien 

(Eingegangen am 25. J u n i  1958) 

Durch Umsetzung yon 1-Thiophthalid mit Anilin im Druck- 
rohr bei 190 ~ C erfolgt Uml~gerung in 2-Thiophthalid. Die Um- 
lagerung wird als Thion-Thiols/~uretautomerie aufgefaBt. 

Von den theoretisch mSglichen zwei ThiophthMiden is~ nur das 
2-ThiophthMid (II) bekannt; much Versuche zur Darstellung des l-Thio- 
phthalids (I) sind nicht beschrieben. 
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Wit versuehten die Darstellung des 1-Thiophthalids in AnMogie zur 
Bildung des Thiocumarins aus Cumarin und Sehwefelphosphor durch 
Umsetzung yon PhthMid mit P2S5, wobei es sieh als vorteilhaft erwies, 
Xylol als geaktionsmedium zu w~thlen. 

Wit erhielten eine griine, kristallisierte Substanz (SchInp. 108--109~ 
die auf Grund der ElementaranMyse und dutch andere Kriterien, wie 
das Verhalten gegen Alkali, die Reaktion naeh K i t a m u r a  1, die t~eaktion 
nach Grote ~, die Bildung yon Additionsverbindungen mit HgCI2, als 
l-Thiophthalid angesproehen werden kann. 

Beim Versueh, aus l-ThiophthMid und Anilin das S-AnMoge des 
N-PhenylphthMimidins zu bekommen, mul3ten wir feststellen, dab bei 
dieser Umsetzung, die unter gfiekfluB beim Siedepunkt des Anilins vor- 

1 R.  Ki tamura,  J. pharm. Soc. Japan. 56, 1, 11 (1934). 
2 I .  W. Grote, J. Biol. Chem. 93, 25 (1931). 
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genommen wurde a, Schwefelwasserstoff entwieh und nut N-Phenyl- 
phthalimidin erhalten werden konnte. 

Wir fiihrten die Reaktion aueh in einem Bombenrohr (3 Stdn., 190 ~ C) 
dutch, wobei sich ein v611ig anderes Bild ergab. Nach Aufarbeitung des 
l%eaktionsgemisehes erhielten wir aus dem 1-Thiophthalid das 2-Thio- 
phthalid. Im Bombenrohr war also Umlagerung yon I in I I  eingetreten. 

Es lag der Gedanke nahe, dag vielleicht I I  ein Zwischenprodukt der 
Phthalimidinbildung aus I und Anilin sein k6nnte. 

Wit erhitzten daher 2-Thiophthalid mit, iiberschiissigem Anilin unter 
Riiekflufi. Es entwiekelten sieh zwar geringe Mengen H2S, aber aueh 
naeh 12stdg. Reaktionszeit war nut Ausgangsprodukt vorhanden. Aueh 
im Druckrohr mit Anilin auf 190~ erhitzt, wurde das eingesetzte 
2-Thiophthalid nieht verandert, so daft 2-Thiophthalid nieht als Zwisehen- 
stufe der Phthalimidinbildung angesehen werden kann. Dagegen er- 
hielten wit sowohl bei der Umsetzung yon I als auch yon I I  mit Anilin 
im Druckrohr bei 240~ N-Phenylphthalimidin. Dies steht im Einklang 
mit den Angaben yon J .  Hesser t  ~, der aus Phthalid mit Anilin im Druek- 
rohr bei 220~ PhtbMimidin erhielt. 

Zur Vollstandigkeit versuehten wit noeh, N-Phenylphthalimidin mit 
H2S und Anilin im Druekrohr reagieren zu lassen, um so eventuell eine 
rficklaufige geaktion zu I oder I I  zu erzwingen, hatten aber weder bei 
190~ noeh bei 240~ Erfolg. 

Um die lgolle des Anilins bei dieser interessanten Umlagerung noch 
genauer fiberblieken zu kSnnen, lieBen wit aueh N-Methylanilin und 
N-Dimethylanilin unter denselben Bedingungen wie Anilin auf 1-Thio- 
phthMid einwirken. Wir erhielten in allen Fallen das Ausgangsprodukt 
unveri~ndert zuriiek. 

Man kann diese iJberfiihrung yon I in I I  als eine Thion-Thiols~iure- 
Tautomerie auffassen. 

Die Thioearbons~uren, ftir die zwei tautomeren Formen, die Thion- 
(t{--CS--OH) und die Thiol-Form (R--CO--SH) m6glieh sind, re- 
agieren meist in der Thiolform 4, so daft nut diese tatsaehlieh zu existieren 
seheint. Stellt man die Ester der Thiocarbonsiiuren dureh Umsatz der 
NatriumsMze mit Alkyljodid her, so liegen aueh diese nur als Thiol- 
sgureester vor. 

Man kennt abet versehiedene Thiocarbons~ureester auch in der 
Thionform, nut kann diese nieht in der obenerw~hnten Weise dargestellt 
werden. Diese Thionsaureester sind ~iugerst instabil und werden bei 
weiteren Umsetzungsversuehen leicht unter Entsehwefelung in normale 
Carbonsgureester iibergeffihrt oder in Carbonsaure und HsS gespalten. 

3 j .  Hessert, Ber. dtsch, chem. Ges. 10, 1448 (1877); 11, 239 (1878). 
4 W. W. Crouch, J. Amer. chem. Soe. 74, 2926 (1952), 
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Nun  weft3 man  aus Untersuchungen,  die an Th io -d ia ry lke tonen  durch-  
gefi ihrt  wurden  (Dipolmoment ,  Absorp t ionsspek t ren  etc.),  dag  diese in 
polar is ier ter  F o r m  vorl iegen di i r f ten  a. 

(+) 
A r - - C - - A r  A r - - C - - A r  

\ s /  ts_] (-) 

L%ertrggt  m a n  diese Anschauungen  auf  die Thiocarbonsgurcn,  so 
k a n n  m a n  die Le ich t igke i t  der  Umlagerung  der  Thion- in die s tabi le  
Thiolform verstehen.  

(+) (+) 
I ~ - - C - - 0 t t  R - - C - - 0 H  R - - C - - S H  t~ C - - S H  

iI < > i > I ' ' In 
\ s /  IS- (-) IO_i (-) \ o /  

Man kann  nun das 1-Thiophtha l id  als inneren Es te r  der  o -Hydroxy-  
me thy lpheny l th ionsgure  (A), das  2 -Thioph tha l id  als den der  o -Hydroxy-  
methy lpheny l th io l sgure  (B) auffassen, 

/%--CH~--OH /%--CH~--OH 
II I c o R  I[ I c s u  
~ - I I - -  \ / / - I I -  
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und  da  die beiden Th ioph tha l ide  sehr  s tabi le  Verb indungen  sind, k a n n  
an ihnen die Tau tomer ie  der  Thiocarbonsguren  besonders  gu t  demons t r i e r t  
x v e r d e n .  

Uber  weitere  Unte r suchungen  zur Aufk lg rung  des l~eakt ionsmeeha-  
n ismus werden wir in Ki i rze  ber iehtem 

Experimenteller Teil 

1. U m s e t z u n g  v o n  P h t h a l i d  m i t  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d  

6,7 g Phthal id  (0,05Mol) in 150 ccm Xylol  wurden mit  11,1 g P4S10 
(0,25 3/[ol, bezogen auf 1 S) 1 Stde. unter  ~i~ckflul] gekocht, das Gemisch 
noch heig filtriert, und aus dem Fi l t ra t  das Xylol  mit  Wasserdampf abdesbil- 
liert. Der Riickstand bestand nach dem Erkal ten  aus gelbgri]nen Kristal len 
und braunrotem (31; le~zteres liel$ sich durch Abpressen und Absaugen auf 
einer Fil ternutsche abtrennen. Schmp. nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus absol. ~ thano l :  108--109 ~ Ausb. 4,5 g (66% d. Th.). 

C8H6OS (I) Bet. Molgew. 150,2. C 63,97, H 4,03, S 2i,34 
GeL (kryosk.) 148,6. C 63,89, 63,89, i 4,02, 4,20, S 22,08, 21,92 

F. Bloch, C. r. hebdomad. Acad. Sci. Paris  204, 1342 (1937); 206, 679 
(1938). 

~onatshefte  flit Chemie, t~d. 89/4--5 34 
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Zur wei teren S t ruk turaufk l~rung  wurde  das Verhal ten  der  Verb indung  
gegen Alkali  gepriift .  Das 2-Thiophthal id  geht, be im Erwfi rmen mi t  r e td .  
Na t ron lauge  in 2-Mereaptomethylbenzoes~ure  fiber. Wir  erw/ i rmten also 
aueh die von  uns e rha l tenen  Kris ta l le  mi t  verd.  w/~gr. Kal i lauge  am Wasserbad,  
maeh t en  salzsauer und erh i tz ten  so lange, bis kein Gerueh naeh Sehwefelwasser- 
stoff mehr  wah rgenommen  werden konnte .  Naeh  Abfi l t r ieren des ausge- 
sehiedenen Sehwefels neutra l is ier ten  wir mi t  Na t r i umea rbona t  und / i ther ten 
aus. Aus dem Nthe rex t r ak t  konn ten  wi t  reines Phthal id ,  Sehmp. 73 ~ C, er- 
halten.  I m  vor! iegenden P roduk t  wurde  also der Sehwefel ohne Ring6ffnung 
abgespal ten,  d. h. der Sehwefel kann nu t  in der Thioearbonylgruppe  gebunden 
sein. 

Wir  versuehten  nun den Naehweis  der CS-Gruppierung naeh  R.  K i t a m t ~ r a  1. 
WTir verse tz ten  die alkohol. L6sung der yon  uns erhal tenen Verbindung m i t  n/2 
alkohoL XOH und  einigen Tropfen Perhydro l  und erwgrmten .  Naeh  Abkiih-  
len und  Ansi iuern der L6sung mi~b Salzs~ure erhiel ten wir mi t  Bar iumehlor id  
einen Niedersehlag yon BaSO4.  

Zum wei teren Naehweis  der  CS-Gruppierung ffihrten wir noeh die Reak t ion  
naeh  Grote 2 dureh. Da  die yon uns erhal tene Verb indung  in ka l t em Wasser  
prakt i seh  unl6slieh ist, ve rwende ten  wir ff i r  die Reak t ion  ein Gemiseh y o n  
Wasser  und Aeeton  und ffihrten den Fa rb te s t  wie folgt  dureh :  5 - -10  mg  der 
Substanz wurden  in 2 - - 3  Tropfen  Aeeton  gel6st, eine Spur Na t r iumbiea rbona t ,  
dann 1- -2  Tropfen  Wasser  zugesetz t  und naeh Sehi i t te ln  1 - -2  Tropfen  der  
l~eagenslSsung naeh Grote zugeffihrt.  Es  t r a t  sofort  GrfinfS~rbung auf, die naeh 
Verdf innen mi t  1 eem Wasser  zuerst  naeh Viole t t  und  dann naeh Blau  um- 
sehl~gt. Naeh  kurzem Stehen fiel ein Niedersehlag aus, die L6sung wurde wie- 
der griin und verblaBte;  

Auf  Grund  dieser Ergebnisse,  der obenangeff ihr ten Analysenwer te  und 
der  vSIlig versehiedenen physikal isehen F~igensehaften (Fgrbe,  Sehmelzpunkt)  
kann m a n  die Verbindung wohl  mi t  Sieherhei t  nur  als ~-Thiophthal id ansehen. 

W i t  k o n n t e n / i b e r d i e s  beobaehten,  dag unsere Verb indung  mi t  L6sungen 
yon Queeksi lber(II)-ehlorid sehwerl6sliehe Niedersehl~ige gibt. Die Bi ldung 
erfolgt  sehon in absol.-alkohol.  L6sung, am giinst igsten aber  wird die Fi i l lang 
mi t  Mereuriehlorid in ~ither. L6sung (1 Tell I-IgC12 in 15 Tei len ~_ther) dureh- 
geffihrt. Dabei  bi ldet  sieh zuerst  ein weiges F/~l!ungsprodukt , d a s  in Nther  
fast unlSslieh ist. Das P roduk t  sieht un te r  dem 3/Iikroskop nieht  kr is ta l l in  aus, 
zersetzt  sieh bei e twa 185 ~ C, wobei  es vorher  rote  Fa rbe  ann immt .  

Die Analyse  des aus Nthe  r gef~illten Produktes  ergab die Zusammen-  
setzung CaI-I6os. HgC12, es enth/ i l t  die K o m p o n e n t e  n i m  molaren  Verh/iltnis. 

Ganz ~ihnliehe Adduk te  mi t  I-IgC12 und HgBr2 bi lden sieh aueh aus Thio- 
ke tonen  ~, 7 als IKomplexe. Sie haben  pr~iparative Bedeu tung  zur Abseheidung 
der Thioketone  aus Gemisehen. 

Wahrseheinl ieh h a t  das vor l iegende P roduk t  die S t ruk tu r :  

0 § C1- 

SHgC~ 

6 F .  A r n d t  und N .  N a c h t w e y ,  Ber. dtseh,  chem. Ges. 56, 2406 (1923). 
7 A .  S i m o n i s  und  A .  E l i a s ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 49, 768 (1916). 
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Viele der oben besehriebenen Komplexe lassen sich mit  gesgttigter Kalium- 
j odidl6sung unter Riickgewinnung der urspriinglichen Verbindungen zersetzen. 
Dies gelang mit  dem 1-Thiophthalidkomplex nieht. In  Nther suspendiert und 
mit  gesi~ttigter wi~gr. Kaliumjodidl6sung behandelt, zersetzte er sich unter 
Abseheidung yon HgS. Er  verhglt sieh wie z .B.  der HgC12-Komplex des 
Thiofiuorenons s. 

2. U m s e t z u n g  v o n  1 - T h i o p h t h a l i d  u n d  A n i l i n  

2,0 g 1-Thiophthalid (0,013 ~o!) wurden mi~ 5,0 g (0,054 Mol) friseh de- 
sbilliertem Anilin so lange am t~iickflul] auf 185 ~ erhi~zt, bis die anfangs reich- 
liehe Entwicklung yon Schwefelwasserstoff arffh6rte (5 Stdn.). Nach dem Er- 
kalten sehieden sieh aus der Anilinl6sung Kristalle aus, di~ mit  verd. HC1 
gewasehen warden und getrocknet 1,02g gelblichweiBe Bl~ittchen veto 
Sehmp. 165 ~ ergaben. Das Fi l t rat  wurde unter Riihren in 50 ecru 20-proz. HC1 
gegossen. Der ausfallende schwaeh rot gefiirbte Niederschlag ergab, filtriert, 
getrocknet und aus absol. ~ thylMkohol  umkristallisiert, noehmals 0,7 g 
absolut sehwefelfreie KristMle (N-PhenylphthMimidin) wie oben. 

C14HllNO. Bet. N 6,69. Gef. N 6,50. 

Zur Reaktion mit  Anilin war l~ngeres Erhitzen am l~iickflug no~wendig. 
Wurde nut 1 Min. mit  Anilin im Proberohr erhitzt und dann in verd. tIC1 
gegossen, so schied sieh das unver~inderte Produkt  aus. 

3. U m l a g e r u n g  y o n  1 - T h i o p h t h a l l d  m i g t e l s  A n i l i n  

2,0 g 1-Thiophthalid (0,013 Mol) wurden mit  5,0 g Anflin (0,054 Mo]) 
3 Stdn. im Bombenrohr auf 190 ~ erhitzt. Das fliissige, erkaltete Reaktions- 
gemiseh war 'dunke lbraun  und roch etwas naeh Sehwefelwasserstoff. Auf 
Zusatz yon verd. HCI wurden daraus braunrote sehmiel:ige Kristalle gef~llt, 
die im Vakuumexsikkator getroeknet wurden. Dann wurde in ~_thanol auf- 
genommen, yon geringfiigigen blaugr/inen Verunreinigungen filtriert und ein- 
gedtmstet bzw. der Alkohol abgesaugt. Da das Produkt noeh immer etwas 
rot gef/irbt war, wurde es noeh aus Tetrahydrofuran (mit Aktivkohlebehand- 
lung) und dann aus heiBem Wasser umkristallisiert. Es wurden so 1,65 g 
(82%~ d. Th.) rein weige Nadeln erhalten. Sehmp. 57--58 ~ (II). 

CsHaOS. Bet. S 21,34. Gef. S 20,98. 

4. N - P h e n y l p h t h a l i m i d i n  aus  1 - T h i o p h t h a l i d  u n d  A n i l i n  

Die Reaktion wurde wie 3., aber bei 240 ~ durehgefiihrt, Naeh Abkiihlen 
des Druekrohres kristallisierte noeh im Rohr das N-Phenylphthalimidin aus, 
das naeh Aufnehmen in Salzs~ure in einer Ausb. yon 94~o gewonnen wurde. 
Aus Alkohol Sehmp. 164 ~ 

5. U m s e t z u n g  y o n  2 - T h i o p h t h a l i d  u n d  A n i l i n  

2,0 g 2-Thiophthalid (0,013 Mol) wurden mit  5,0 g Anilin (0,054 Mol) 
12 Stdn. am RiiekfluB auf 185 ~ erhitzt, wobei eine st~ndige geringfiigige Ent-  
wieklung yon Sehwefelwasserstoff beobaehtet wurde. Naeh dem Erkal ten 
wurde das fliissige Produkt  in 50 ecru 20-proz. HC1 aufgenommen und die aus- 
fallenden sehmierigen Kristalle aus J~thanol umkristallisiert. Sehmp. 57--58 ~ 
1,8 g unver~indertes 2-Thiophthalid. 

s A .  SchSnberg und Th. Stolpp,  Ber. dtseh, chem. Ges. 63, 3111 (1930). 

34* 



510 V. Prey und P. Kondler:  Zur Kenntnis  des 1-Thiophthalids 

Bei einem zwei~en Versueh wurden 2,0g 2-Thiophthalid (0,013 Mol) mR 5,0g 
Anilin (0,054 1Viol) im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Naeh Abkfihlen 
and  Aufarbeitung dureh EingieBen in 20-proz. ItC1 wurde wieder das ein- 
gesetzte 2-Thiophthalid zur~ekgewonnen (95%). 

Wurde wie bei obigem Versueh, aber bei 240 ~ gearbeitet, so sehieden sieh 
naeh dem Erkalten weil3e Bl~ttchen aus; nach EingieBen in 50 ecru 20-proz. 
tIC1 ergaben sich 2,45 g N-Phenyliohthalimidin, Sehmp. 164--165~ Ausb. 
90% d. Th. 

6. U m s e t z u n g  v o n  N - P h e n y l p h t h a ] i m i d i n  ~- H2S ~ - A n i l i n  

2,0 g N-Pheny]phthalimidin (0,01 M01) und 5,0 g Anilin (0,054 Mol) wur- 
den in ein Druckrohr gef/illt und mittels eines ]angen Glasrohres dutch einen 
doppelt darehbohr~en Stopfen trockener Sehwefelwasserstoff eingeleitet, wo- 
bei das Druekrohr am unteren Teil durch Kfihlung n i t  Methanol-CO2 auf 
- - 7 8  ~ gekiihlt wurde. Naeh d e n  Abschmelzen wurde 3 Stdn. auf 190 ~ er- 
]~itzt. Naeh 0ffnen des Rohres entwich der unverbrauehte Schwefelwasser- 
stoff. Das N-Fhenylphthalimidin erwies sich als unverandert.  

Wurde ein Versuch in analoger Weise, aber bei 240 ~ durehgeffihrt, so er- 
hielten wir dasselbe Ergebnis. 

7. U m s e t z u n g  y o n  1 - T h i o p h t h a l i d  u n d  N - M o n o m e t h y l a n i l i n  

2,0 g lzThiophthalid (0,013 Mo]) warden n i t  5,8 g N-Monomethylanilin 
(0,054 Mot) 4 ~  Stdn. am RiiekfluB gekoeht. Die erkaltete Reaktionsmi- 
sehung wurde in 50 eem 20-proz. HOt gegossen, worauf sieh ein dunkles Ot 
absehied. Die dariiberstehende LSsung des salzsauren Am'ins wurde abge- 
gossen und mit  Wasser naehgewaschen. Aus dieser LSsung sehied sieh nach 
1 Side. eine geringe Menge i-Thiophthalid aus. 

])as dunkelbraune 01 erstarrte zu einem Sirup, der mit  heil3em Petrol- 
~ther (Siedegrenzen 40--60 ~ extrahiert wurde. Der Extrakt  gab nach Be- 
handlung n i t  Aktivkohle 1,8 g 1-Thiophthalid, das dureh Sehmp. und ttgC12.- 
Addukt identifiziert wurde. 

Bei einem zweiten Versueh warden 5,0 g 1-Thiophthalid (0,033 Mol) and  
7,05 g N-Monomethylanilin (0,066Moi) 3 Stdn. im Bombenrohr auf 190 ~ 
erhitzt. Naeh Abkiihlen kristallisierte wieder das unver/~nderte 1-Thiophthalid 
aus (3,6 g), welches naeh 0ffnen des Rohres abfiltriert und aus ~ thanol  um- 
kristallisiert wurde; Sehmp. 112--113 ~ Der Rest des Thiophthalids ergab 
sieh durch Eingieflen des Filtrates in retd.  I-IC1. 

8. U m s e t z u n g  y o n  1 - T h i o p h t h a l i d  u n d  N , N - D i m e t h y l a n i l i n  

5,0 g 1-Thiophthalid (0,033 Mol) and  7 g N,N-Dimethylanilin (0,085 Mol) 
warden 3 Stdn. am l~iiekflul3 erhitzt. Dann wurde in verd. HC1 gegossen und 
1/~ngere Zeit stehengelassen. Naeh Filtration ergaben sich 4,2 g unverandertes 
1-Thiophthalid. 

Ein zweiter Versueh wurde wie oben durehgefiihrt, nur  wurden die Kom- 
ponenten 2 ~  Stdn. im Bombenrohr bei 190 ~ erhitzt. Es resultierten 4,0g 
unver/indertes l-Thiophthalid. 


