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Es wurde versuch~, die Umlagerung yon 1-Thiophthalid und 
2-Thiophthalid in Gegenwar~ yon Basen auf andere Thionlaetone 
auszudehnen. Die l~eaktionen mehrerer ~/- und ~-Lactone mit 
I~2S5 und Ammonsulfid wurden untersucht, wobei eine Reihe bis- 
her unbekarmter Thion- und Thiol-laetone erhalten werden 
konnten. 

I)ie Infrarotspektren der untersuchten Verbindungen werden 
mitgeteilt und mit ihrer Hilfe eine Deutung des besonderen Ver- 
haltens yon Thiophthalid vorgeschlagen. 

~Vir haben in einer friiheren Mitteilung I berichtet, da~ l-Thiophthalid 
durch Basen, insbesondere durch Pyridin in 2-Thiophthalid umgelagert 

wird. 
Fiir diese Um]agerung haben wit ein Reaktionsschema zur Diskussion 

geste]]t, das wir im Fa]le der Umlagerung mit Pyridin durch Leitf~hig- 
keitsmessungen und Bestimmung der Verbrennungsw~trmen (Energie- 
inhalte) der Umlagerungsprodukte beweisen konnten. 

Schon darnels haben wir kurz berichtet, dab es uns nicht gelungen 
war, eine zweite Verbindung zu linden, die unter ~hnliche~ Bedingungen 
eine wie oben beschriebene Umlagerung zeigt. 

Wir mSchten fiber diese Untersuchungen heute mehr berichten. 
Zuniichst versuehten wir analog gebaute Verbindungen, wie substitu- 
ierte Phthalide, lkTaphthalide, Cumarin, IsocumarirLe und Pyronderivate 
mit  P~S5 in derselben Weise umzusetzen wie Phthalid. Diese Versuche 
fiihrten nur teilweise zu geschwefelten Produkten mit eider Thiocarbonyl- 
gruppierung (siehe Ubersich~stabelle). Die so geschwefelten Produkte 

1 V. Prey, B.  Kerres und I4. Berba~/c, Mh. Chem. 91, 319 (1960). 



V. Prey, B./~2erres und I-I. Berbalk: Zur Kenntnis der Thiolaetone 775 

ergaben in keinem einzigen Fail eine Uml~gerung unter Wanderung 
des Sehwefels in den Ring. 

Da die Vermutung nahe liegt, dab solehe Umlagerungen, abgesehen 
yon strukturellen Voraussetzungen aueh yon den EnergieinhMten der 
bei der Umlagerung reagierenden Stotfe abh~ngen, versuehten wir, 
die den Thiocarbonyl-gruppierungen entspreehenden Verbindungen mit  
l~ing-Sehwefel herzustellen. 

Die Einffihrung des Sehwefels mit  Hilfe yon Ammonsulfid, mit  und 
ohne Druek, ffihrte aber nur im Phthalid selbst, entspreehend substi- 
tuierten Phthaliden und NaphthMid zu einem Erfolg. 

Naehdem alle Versuehe, auf pr~parat ivem Wege eine Kl~rung her- 
beizuffihren, fehl schlugen, versuehten wit, aus den Infrarotspektren 
Einbliek in die Feinstruktur dieser S~offe zu bekommen, um eventuell 
so Aussagen fiber das Verhalten dieser Verbindungen gegenfiber P~S5 
und Ammonsulfid im Gegensatz zu Phthalid maehen zu kSnnen. 

Wir hofften, dadureh aueh fiber die Umlagerung yon Thioearbonyl- 
Verbindungen in solehe mi~ RJngsehwefel Aufsehlug zu bekommen. 

Welm man yon den in der Literatur  diskutierten Grenzformulierungen 
der Estergruppierung ~ ausgeh$: 

0 0 (-) 0 (+) 
Ir I i':r 

R ' - - C - - O - - R  R'--C=O(+)--I~ R ' - -C (-)O--R 

a) b) e) 

wird man annehmen dfirfen, dab ein Uberwiegen der Form (b) die Um- 
lagerung - - C - - O - - C - -  in - - C - - S - - C - -  gemi~B dem von uns frfiher 1 

il II 
S O 

vorgesehlagenen Reaktionsmeehanismus begfinstigen mfigte. 

CI-I~ 

p Oi(+) 

c 
I 

iS'(-) i 

])as Vorliegen der Grenzform (e) wird dagegen eine Umlagerung ver- 
hindern, weft der Bruch der Esterbindung zwischen Carboxyl-Kohlenstoff 
und EsCer-Sauerstoff erfolgen mii/3te, an einer Stelle also, die auf der 
Alkoholseite des Esters zu einem Alkoxy-ion und nieht zu einem Alkyl- 
ion ffihrt, wie dies ffir die Umlagerung not,wendig erseheint. 

2 W .  Bri iyel ,  Einf/ihrung in die Ultrarotspektroskopie, 2. Auflage (1957), 
S. 327ff. ; dort aueh weitere Literat, ur. 

5 0 *  
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Diese Uber]egungen wiirden, auf das spektrale Verhal~en der unter- 
suchten Lactone iibertragen, fe]gendes bedeuten: 

Die Carbonylgruppe der Form (b) geht yon der C=O- in die C--O- 
Anordnung fiber, mi+ anderen Worten, die Bindung ersoheintgeloekert,  
ihre Absorptionsfrequenz somit naeh niederen Frequenzen verschoben, 
w/ihrend sie bei (e) sich mehr der C~O-Anordnung n~hert und daher 
verfestigt und nach h6heren Frequenzen bin verschoben wird. Es ist 
jedoch anzunehmen, dag diese Versehiebung nieht besonders grog ist 
und vor allem aueh dureh andere Einfl/isse hervorgerufen sein kSnnte. 
Es k6nnte aueh sein, dab eine gewisse Wechselwirkung zwischen tier 
Carbonylgruppe einerseits und dem Rest 1~' andrerseits eintritt, wie 
dies ebenfalls in der Literatur ~ bekannt isg. Dies kann dann bedeuten, 
dab sieh wohl die Bindungsfestigkeit der C=O-Gruppe andert, ohne 
dab jedoeh dabei die C--O--C-Bindung merklieh davon betroifen wird. 

Weiters h~itte man erwarten k6nnen, dab die Lage der C=O-Fre-  
quenz und ihre Versehiebung bei ge~nderter Substitution irgendwelehe 
Parallelen zur Ersetzbarkeit des Carbonylsauerstoffs dureh Sehwefel 
mittels P2S5 aufweist. Es darf vorweggenommen werden, dab die Aus- 
wertung der Spektren bisher keinerlei Riieksehliisse dieser Art zui~igt 
und di.e Frage, warum der Sauerstoff der Carbonylgruppe in manehen 
Lactonen austauschbar ist, in anderen jedoch nieht, weiterhin unge- 
kl~rt bleibt. 

Wie oben dargelegt, war aus tier Lage der Carbonylbande kein ein- 
deutiger l~iieksehlug auf die Neigung zur Umlagerung der gesehwefelten 
Verbindungen zu erwarten und es ersehien uns daher aussiehtsreieher, 
die entspreehenden C--O--C-Sehwingungen zu untersnehen. 

Die bisher vorliegenden Literaturangaben 2, a spreehen daffir, dab 
vor allem in unges/~ttig~en Estern dieser Bindung zwei Banden im Be- 
reich 1205--1250K und 1053--11ILK zugeordnet werden kSnnen, 
w~hrend ifir ges~ttigte Verbindungen meist nut eine Bande zwisehen 
1180--1200K angef/ihrt wird. Da jedoeh die C--O-Bindung sieh in 
ihrer Festigkeit nnterseheiden wird, je naehdem, ob man die vom Sauer- 
stofi zur Carbo@gruploe oder yore Sauerstoff zum Alkoholrest betraehtet, 
wird man aueh fiir ges~ttigte Ester zwei versehiedene Banden erwarten 
darien. Man hat nun 4 versueht, die h6herfrequente Bande (1050--1250 K) 
der zur Carbonylgruppe ftihrenden C--O-Bindung zuzuordnen, w/thrend 
die niederfrequente (1000--1200 K) der C--O-Bindung des Alkohol- 
restes zugesehrieben wurde. Ferner wurde vermutet, dab die CarbonyL 
gruppe einen gewissen stabilisierenden Einflug auf die Lage der h6her- 
frequenten Bande hat. Dennoeh ist die Lage beider Banden sehr stark 

a L. J .  Bellamy, Ultrarotspektrurn und ehemisehe Konstitution S. 142ff. 
(19S5), 

4 H.  W.  Thompson und  P .  Torlcington, J. Chem. Soe. [London] 1945, 640. 
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strukturabh~ngig, wie schon der breite angegebene l~requenzbereieh er- 
kennen l~Bt. Dazu kommt, dab ira gleiehen Frequenzbereieh verschie- 
dene andere Geriist- und C--Ii-Sch,7!ngungen liegen, die eine sichere 
Auswertung und Zuordnung ganz erheblich ersehweren. Der in der 
Litet~tur hgufig zu findende IIinweis, dab die C--O-Bgnden die stgrksten 
oder zumilldest st~rke Banden sind_, muB nicht immer zutreffen, da die 
Gr6~e der Absorption yon versehiedenen Fgktoren gbhgngt. 

Eine LTberlegung anderer Art wird m~n jedoch mit einem gewissen 
Grad an ~Vghrscheinlichkeit zur Auffindung der beiden O--O-Banden 
heranziehen kSnnen. M~n k~nn au_f Grund der Grenzformeln fiir Ester 
annehmen, dab einer Lockerung der C=O-Bindung eine Verfestigung 
der C--O-]~indung des Aeylrestes einerseits und dgmit einer Loekerung 
der C--O-Bindung zum Alkoholrest gndrerseits, entsprieht, mit  anderen 
Worten, dab die Verschiebnng der C~rbonylbande und der Acyl-C--O- 
Bande gegensinnig, die der Mkoholisehen C--O-Bgnde gleiehsinnig er- 
fo]gen wird. 

Zum anderen wird eine Substitution auf Seite des Saurerestes die 
Aey tC- -O-Bande  starker beeinflussen, wghrend Veranderungen am 
alkoholisehen TeiI des Esters die entspreehende C--O-Bindung, also 
die niederfrequente Bande, starker versehieben wird. 

Auf Grund dieser (~berlegungen haben wit nun versneh~, did vor- 
]iegenden Spektren* miteinander zu vergleiehen und sehlagen die in 
Tab. 1, 2 und 3 getroffene Zuordnung Itir die beiden C--O--C-Sehwin- 
gungen vor. 

D ie  C = O - B i n d u n g  

Aus Tab. 1 ist zunaehst zu ersehen, daft die Carbonylfrequenz ziem- 
!ieh l~gekonstant ist, mit  Ausnahme der Falle, wo eine C--S-Bindu~g 
unmittelbar benaehbart  steht (2-T_.hiophthMid, 1-Thioeumarin). t I ier  
t r i t t  eine erhebliehe Frequenzerniedrigung (urn etwa 75 bzw. 95 K) ein, 
wie dies Iiir Thiolsaureester aus der Literatur e, a bereits bekannt ist. 

Beim iJbergang vom PhthMid zum Isoeumarin tr i t t  ebenfalls eine, 
wenn aueh wesentlieh geringere, Frequenzerniedrigung um ca. 25 K ein. 
In  beiden Fallen liegt ftir den Aeylrest Benzoesaure-anordnung, also 
Konjugation yon C = O  mit  einem aromatisehen System vet, die ganz 
Mlgemein zur Frequenzabnahme gegeniiber niehtkonjugierter Carboxyl- 
gmppe  fiihrt. 

I)er i)bergang vom 7-Lakton des Phthalids zum S-Lakton des Iso- 
eumarins fiihrt erwartungsgemal3 zu einer Frequenzerniedrigung, die aueh 

* Die Spektren wurden mit einem ]Beekman-Spektralphotometer 11% 5 
als L6sungen in 0C14 aufgenommen. Wir danken der Zollteehnisehen Lrnter - 
suehungsanstalt, Leiter I-Iofrat Dip1. Ing. 2'. Sachs fiir die freundliehe Er- 
laubnis zur Bentitzung des Ger~tes. 
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Tabelle 1. Z u o r d n u n g  der  C = O - ,  C : S - ,  C - - O -  u n d  C - - S - ] 3 a n d e n  
in  P h t h M i d e n ,  C u m a r i n e n ,  I s o c u m a r i n e n  u n d  i h r e n  g e s c h w e -  
f e l t e n  D e r i v a t e n .  Die  rn i t  e i n e m  l ~ i n g l e i n  g e k e n n z e i c h n e D e n  
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Tabelle3. Zuordnung fiir die C=O-, C--O--C-, C=S- und C--S--C 
Frequenzen (in K) ffir die unt~ersuehten Verbindungen 

I C - - O - - C  I C S - - C  
Substanz [ C=O C=S i 

i Bande A :Bande :B i Bande A ]~ande B 

:Phthalid.  1761 
1 -Thiophthalid . . . . . . . . . . . . . .  - -  
2-Thiophthalid . . . . . . . . . . . . . .  i1686 
3-Phenylphthal id . . . . . . . . . . . .  1761 
3-Bromphthalid . . . . . . . . . . . . . .  1786 
3,3-Di~ithylphthalid . . . . . . . . . . .  1751 
3,3-DiphenylphthaHd . . . . . . . . .  1773 
3,3-Diphenyldithiophthalid ... -- 

Isophthal id  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1802 
1761 
1770 
1730 

1683 

1209 
1316 

1203 
1215 
1212(?) 
1252 

1227 
(.*) 

1238 

1039 
i025 

1052 
984 

1057 
974 

1053 
(?) 
(?) 

1096 
1087 

J 
- -  i 

1160 I 

J 

1258 

1,2-Naphthalid .............. 
2,3-Naphthalid . . . . . . . . . . . . . .  
Cumarin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Thiocumarin . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Thiocumarin . . . . . . . . . . . . . . .  
Isoeumarin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Thioisocumarin . . . . . . . . . . . .  
3-Yhenylisoeumarin . . . . . . . . . .  
3-Phenyl- l- thioisocumarin . . . .  

1200 I 

1736 

1745 

1248 
1280 
1233 
1292 

1112 
1090 
1100(?) 
1111 

- -  i 

1160 

1168 i 

894 

90O 

867 

690 

unter  
63O 

707 

durch  die gegentei l ige Wi rkung  der  im I socumar in  vor l iegenden Vinyl- 
e s t e r s t ruk tu r  n ich t  v5]lig kompens ie r t  wird.  

I ra  Cumar in  hingegen,  in dem die Carboxy lg ruppe  nur  einer C = C -  
Doppe lb indung  benachba r t  s teht ,  is t  der  Konjuga t ionse f fek t  geringer,  
es f iberwiegt  der  f requenzerhShende EinfluB der Viny les te r s t ruk tu r  (hier 
Phenyl-) ,  so dab  die C = O - F r e q u e n z  u m  e twa 15 K nach hSheren Fre-  
qnenzen verschoben  erscheint .  

Die Einf i ihrung eines Pheny]res tes  in 3-Stel lung fibt keinen nennens-  
wer ten  Einf]ug auf die Lage der  C = O - B a n d e  aus. 

Der  Tab.  2 is t  zu en tnehmen,  dag  Subs t i t u t ion  an  P h t h a l i d  eben- 
fails ke inen  wesent l iehen EinfluB anf die  Lage  der  Carbony lbande  hat .  
Im Phtha]id 5, 3-Phenylphthalid und i,2-Naphthalid tritt iiberhaupt 
keine Verschiebung ein, 3,3-Dfgthylphthalid zeigt eine um rund I0 I~2 
niecMger l iegende C = O - B a n d e ,  im 3 ,3 -Diphenylph tha l id  f inder  sie sieh 
dagegen u m  ca. 10 K hSher als im Ph tha l id ,  w~hrend Bromsubs t i t u t i on  
in 3-Stel lung oder  Einf t ihrung einer N i t rog ruppe  in 6-Stel]ung eine 
weitere  ErhShung  um 10 K bewirkt .  

Der  f requenzerhShende EinfluB e lek t ronega t iver  Gruppen,  wie 
Carboxy l  und  1Viethoxyl in 3-Stel lung,  bei Ph tha l i de n  wnrde  schon yon 

5 j . F .  Grove, J. Chem. Soc. [London] 1952, 3345. 
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Grove und Willis 6 gefunden, ebenso die /thn!iehe Wirk~ng yon Nitro- 
gruppen im Phenylring der BenzoateL 

Der erstgenannte Effekt dfirfte unseres Eraehtens ein indirekter Ein- 
fluB des Substituenten fiber die C--O--C-Bindung hinweg auf die Car- 
bonylgruppe sein, w/~hrend die Nitrogruppe des zweiten l~'alles dureh 
Beeinflussung der Mesomerie des Benzolkernes direkt auf die C=O-  
Bindung einwirkt. 

Die geringffigige FreqnenzerhShung beim i~bergang vom Phthalid 
zum 2,3-NaphthMid dfirfte dureh lJberlagerung versehiedener Einflfisse 
zustande kommen, eine eindeutige Erkl~rung kann hier nieht gegeben 
werden. 

F fir den Ubergang PhthMid--IsophthMid gelten hingegen die gleiehen 
Oberlegungen wie ffir das Paar Isoeumarin Cumarin, mit dem einen 
Untersehied, dab im Isophthalid die frequenzerniedrigende Wirkung 
der C=C--C=O-Konjugat ion  wegf~llt, so dab hier die Carbonylfrequenz 
auf knapp fiber 1800 K ansteigt. 

Die  C - - O - - C - B a n d e n  

Wie zu erwarten war,  sind Substitutionseinfliisse auf die beiden C--O- 
Banden weir wirksamer und ffihren zu wesentlieh st~rkeren Versehie- 
bungen Ms bei der C=O-Gruppe. Bei der folgenden Bespreehung seien 
der Kfirze wegen die h6herffequenten Banden (also C--O- der Carboxyl- 
gruppe) mit A, die niederfrequenten (C--O- des Alkoholrestes) mit B 
bezeiehnet. A ]iegt bei den yon uns untersuehten Verbindungen zwi- 
sehen 1150 K und 1325 K, w~ihrend B im Bereieh yon 950--1125 K ge- 
funden wurde. 

1. Der Einflufi  der Schwe/etung in der Carbonylgruppe 

Der Austauseh yon O gegen S in der Carbony]gruppe steltt einen 
Eingriff in den S~urerest dar und sollte sich daher naeh den friiher an- 
gestellten Oberlegungen hauptsg.ehlieh im Bereieh A auswirken. Wie 
die Tab. 1 zeigt, t r i t t  hier tats~iehlieh eine ganz erhebliche Frequenz- 
erhShung (von 1210 K im PhthMid zu 1315 K im i-ThiophthMid) in der 
Gr6Benordnung von etwa 100 K ein. W~hrend also, wie ffir die Carbonyl- 
gruppe (siehe Absehnitt C=O-Bindung) sehon dargelegt wurde, die Ein- 
fiihrung yon S an Stelle yon O unmittelbar an dieser Gruppe, also der 
Ubergang Carbonss zum Thiolester, die C :O-Bindung  stark 
loekert, wirkt der S in Naehbarsehaft zur C--O-Bindung (~Jbergang yon 
Carbons~ureestern in Thions~ureester) auf diese erheblieh festigend. 

6 j .  F. Grove und H. A. Willis, J. Chem. Soc. [London] 1951, 877. 
v R. S. Rasmussen und R. R. Brattain, J. Amer. Chem. Soe. 71, 1073 

(1949). 
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Dieses gegensinnige Verhalten steht in guter Ubereinstimmung mit 
unseren ~)berlegungen. 

Eine weitere Best~itigung darf man darin sehen, dag die gleiehe Ver- 
~tndernng des Molekfils auf die B-Bande nut  einen geringen und gegen- 
l~ufigen Einflul3 hat ;  diese wird mn 15 K erniedrigt, wobei g!eichzeitig 
ihre Intensit~it stark ~bnimmt. Dieser Intensiti~tsverlust finder sieh 
jedoch nieht beim Ubergang yore Cumarin zum 2-Thioeumarin, yore 
Iseeumarin zum 1-Thioisoeumarin und vom 3-Phenyl-isoeumarin zum 
3-Phenyl-thioisoeumarin. Die Frequenzversehiebungen sowohl der A- 
als aueh der B-Bande liegen jedoeh in der gleiehen Riehtung wie beim 
Ubergang vom Phthalid zum t-Thiophthalid, wenngleieh ihre GrSgen 
vieht das gleiehe AusmaB erreiehen (A-Bande: + g5 K, bzw. + 30 K, 
bzw. + 60 K;  B-Ba~de: - -  15 K, bzw. - -  5 K, bzw. nicht bestimmbar).  

2. Einflufl an&mr Substitution 

Die weiteren Einfl/isse sowohl versehiedener Substitution ~is ver- 
sehiedener L~ge tier C--O--C-Anordnung innerh~lb des Molek/ils ent- 
spreehen dx~rehaus den anfangs ausgesproehenen Erwartungen, sowohl 
was die Gegensinnigkeit der Versehiebung als aueh den Einflug yon 
Substitution ~uf jeweiis die A- oder B-Bande betrifft. 

Wesent]ieh int, eressanger ist die Lage der B-Bande bei Verbindungen, 
die in der Carbonylgruppe gesehwefelt sind. Wie oben bereigs erw~hng, 
ist die Frequenzerniedrigung beim i)bergang yon der C = O -  in die C=S-  
Form nur gering, so dag man aueh iiir die F~tlle, wo die Thioearbonyl- 
form nieht erhalten werden konnte, gewisse l~iieksehltisse ziehen kann. 

Von den Thionverbindungen zeigt nur d ~  1-Thiophtbalid eine B- 
Bande unterhalb etwa 1050 K, w/~hrend die entspreehenden Cumarin- 
bzw. lsoeumarinderivate erst gegen 1100 K absorbieren. Dies bedeu'Leb 
jedoeh, dab die alkoholisehe C--O-Bindnng nut  im 1-Thiophthalid be- 
sonders stark gesehw~teht ist und deshalb aueh nut  diese Verbindung 
zu einer Umlagerung naeh dem yon uns vorgesehlagenen Meehanismns 
bef~higt ist. Zieht man mit  der friiher gemaehten Eir~sehr/~nkung aueh 
die nieht gesehwefelten Verbindungen in Betracht, deren B-Bande unter- 
halb etwa 1050 K liegt, so kommen folgende hinzu: 

3,3-DiphenylphtbMid 
3-Bromphthalid 
t ,2-Naphthalid 
2,3-Naphthalid 

(970 K) 
(9s5 K) 

(etwa 1030 K) 
,(etwa 1025 K) 

(Die Zuordnung der B-Bande ftir die beiden zuletzt genannten Su b- 
stanzen ist jedoeh ziemlieh unsieher, da ihre LSsliehkeit sowoh] in CC14 
als aueh in anderen zur Spektroskopie geeigneten LSsungsmitteln sehr 
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gering ist und der verffigbare Infr~rotspektrograph weder die Verwendung 
grSBerer Sehiehtdicken zu]ieB, noeh die KBr-Preglingtechnik erlaubte. 
Es erseheint daher zweekm~Big, diese beiden Verbindur~gen auBer Be- 
tracht  zu lassen.) 

Beim 3,3-Diphenylphthalid ffihrt die Schwefe]ung mit P2S5 bereits 
zum Ersatz beider Sauerstoffatome, eine Tatsache, die mSglicherweise 
der extrem starken Loekerung der alkoholischen C--O-Bindung im Aus- 
gangsprodukt zugeschrieben werden kann. Es w~re gerade in diesem 
Falle das Verhalten der einfach geschwefe]ten Thionverbindung yon 
grSl3tem Interesse gewesen, doeh konnte sie bisher nicht erhalten werden. 

Im Palle des 3-Bromphthalids tritt bei der Umsetzung mit P2S5 in 
Xylol Entha]ogenierung ein, so dab es aueh hier nieht mSg]ich war, das 
entsprechende geschwefelte Produkt zu erhalten. 

Die bisher vorliegenden Tatsachen scheinen dafiir zu sprechen, dab 
eine Umlagerung yore Thion-lacton in das entsprechende Thiol-laeton 
unter dem Einflu~ yon Basen nur dann mSglich ist, wenn die dem Alkohol- 
rest zugeh5rige C--O-Bindung unterhalb eines bestimmten Festigkeits- 
wertes liegt. Wir wiirden vorschlagen, diesen Grenzwert, umgereehnet 
auf spektralp Verhgltnisse auf Grund des hier diskutierten Materials 
zuniichst mit etwa 1050 K anzunehmen. 

Die  C S u n d  C - - S - - C - B i n d u n g  

Die Lage der C=S-Frequenzen in den untersuchten Verbindungen, 
sowie ihre Verschiebung dureh andere Struktur der Molekel geht aus 
Tab. 1 hervor. Eine benachbarte C--S--C-Bindung verschiebt die Bande, 
deren Intensitiit fast immer geringer als die der C=O-Bande ist, nach 
hSheren Frequenzen. Ansonst ist sowohl die Lagekonstanz als die 
Richtung einer Verschiebung dieselbe wie bei der C=O-Bindung. 

Die Zuordnung der C--S-Banden ist unsicher, da sie einesteils nicht 
sehr intensiv sind (bei Diphenyldithiophthalid liegt die niederfrequente 
C--S-Bande wuhrscheinlich unterhalb 650 K, a]so auf3erhalb des mit 
dem Spektrographen erfal~baren Bereiches), andernteils sind die Literatur- 
angaben noch recht dfirftig. 

Der von R .  Meclce s angegebene Frequenzfaktor [ -  ~~176 wurde 
~)c=s 

yon uns in den untersuehten Thionverbindungen ebenfalls in der GrSl~e 
yon 1,41--1,52 gefunden. Dieser Faktor scheint auch fiir das Verhaltnis 

~c--o zu ge]ten. 
~)c--s 

Vergleicht man die Formeln yon Phthalid (I), Cumarin (II), Iso- 
cumarin (III) und Isophthalid (IV) miteinander, 

s R.  Mecl~e, R.  Mec]ce u n d  A .  Li t t tr inghaus,  Z. Naturforsch. 10 b, 367 
(1955). 
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CI-I~ CtI CtI CH~ 

/A ' . . / ~ .  ~ \ c ~  / ' . / \ c ~  / ~ " , , A \  
Io '"' ; )oo ,~ ,, ~ !. .. !o 

W/\*/ \/~/ ~o ~ \ /  \~/'q/ 
C 0 C 0 
H H 
0 0 

I II III IV 

so erkennt man, dab bei den beiden Cumarinen eine durchlaufende 
Konjug~tionskette - - C = C - - C = C - - C = O  im Lactonring vorliegt, die 
auf die beiden --C--O-Bindungen ausgleichend wirken muB, im Iso- 
phtha]id hingegen die C=O-Gruppe iso]iert steht, so dug nur die ver- 
festigende Wirkung des Phenylrestes auf die alkohoiische C--O-Bindung 
wirksam wird. 

Nur im Phthalid se]bst wirkt sowohl eine C = C - - C = O  Konjugation 
als auch eine gewisse Lactonringspannung auf die C--O--C-Bindung ein. 
Die bisber vorliegenden Tatsachen scheinen dafiir zu sprechen, dug gerade 
das Zusammentreffen dieser Struktureigenschaften im Phtha]id (und 
mSg]icherweise einigen seiner Derivate) die besondere Fghigkeit zur Um- 
lagerung der Thionform in die Thiolform bewirkt. 

CO 

! I }~ 
CI-I 2 

oo co~-io / ' - , . , / \  
, i ~ }  o I rcu 

NOtt 
V VI 

0 C ~  - C O O R  

0 
VIII  

a:~H 

b : = CH 3 
c: = C~H 5 

VII 

Experimenteller Teil 

Versuch Nr .  1: 10 g Bromphthalid (0,05 ~u wurden in 200 corn Xytol 
mit 11 g 1~ 15 Min. lang gekocht. Die LSsung wird nach kurzer Zeit in- 
tensiv rot undes  entweicht HBr. Nach Eindampfen der L6sung im Vak. 
wurden aus dem schmierigen Riickstand durch Behandeln mit Xther in 
geringer Menge grfine Kristalle isoliert, die auf Grund des Misch-Schmp. 
1-Thiophthalid sind. Es finder also Zersetzung des 3-Bromphthalids start. 

Versuch Nr .  2: Beim Kochen yon 3-Xthoxyphtalid mit P2S5 in Xylol 
entsteht eine dunkelgefgrbte L6sung, aus der keine definierten Produkte 
gewonnen werden konnten. 
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Versuch Nr .  3: Die L6sung yon 3-Phenylph~halid in Xylol f~irbte sich 
beim Kochen mit  PuS5 in~ensiv rotviolett,  ebensolehe Verf~rbung war bei 
der Schmelze der beiden Komponenten zu beobaehten. Jedoch konnte aus 
dem Reaktionsprodukt trotz versehiedener Aufarbeitungswege kein reines 
Produkt  gewonnen werden. 

Versuch Nr .  4: Beim Erw~rmen yon Dihydroeumarin mit  P2S5 entsteht 
in exothermer Reak~ion ein dunkelrotes bis sehwarzes l~eaktionsprodukt. 
Es lassen sich daraus feste kriimelige Substanzen gewinnen, die nieht schmel- 

lVionatshefte fgr  Chemie, :Bd. 9115 51 
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zen, sondern sieh beim Erhitzen zersetzen. Sie enthal~n ca. 30% des ber. 
Schwefelgehaltes eines Thiodihydroeumarins. 

Versuch 2qr. 5: Ii g Isoeumarin (0,075 Mol) wurden mit i00 ecru Xylol 
versetzt und rnit 11 g B2S5 15 Min. lang unter RiiekfluI~ erw~irmt. Es wurde 
eine dunkelrotbraune L6sung erhalten, aus der durch Wasserdampfdestilla- 
tion das Xylo] entfernt wurde. Der Riiekstand erstarrt bei starker Abkflhlung 
zu l~ristallen, die in allen gebr~Luehlichen L6sungsmitteln gut 16slich sind. 
Durch Umkris~allisation aus ~thanol und Pe~rol~her erh~It man orangegelbe 
Nadeln yon l-Thioisoeumarin (Sehmp. 104~ 

C9I-I6OS. Ber. C 66,3, I-I 3,65, S 20,0. Gef. C 66,3, I-I 3,70, S 19,7. 

Die neue Verbindung wird aus ~ither. L6sung dureh Zusatz einer ~Lther. 
L6sung yon IIgCl2 als Anlagerungsverbindung ausgef~ll~ (Sehmp. 197--199 ~ 
u. Zers.). 

Die Reaktion nach Kitamura zeigt ebenfalls das Vorhandensein einer 
Thiocarbonylgruppe. 

Versuch Nr .  6: 4 g Phenyl-isoeumarin (0,017 2r wurden mi~ 4 g P2S5 
einige Min. auf llO ~ erw/~rmt. Die erkalte?~e Schmelze wurde mit  Benzol 
ausgezogen, das L6sungsmittel abgedampft und der ~i iekstand aus Alkohol 
umkristallisiert. Goldgelbe Nadeln (Sehmp. 116--117~ 

Ci5Hi0OS. Ber. C 75,60, /4 4,20, S 13,45. Gel. C 75,49, H 4,35, S 13,34. 

Die Substanz gibt in absol. Alkohol dureh Zugabe yon ~ther. I-IgC12 einen 
Niedersehlag, der unter langsamer Zersetzung schmilzt, l~eaktion nach 
K i t a m u r a  beweist das Vorhandensein einer Thioearbonylgruppe. 

Versuch Nr .  7: 9 g Cumalinsguremethylester V I I I  b (0,05 Mol) wurden 
in 75 cem Xylol gel6s~ und mig 9 g P2Sa 30 Min. unter Riiekflul] erw/irmt. 
Das rotbraune l~eaktionsprodukt wurde abfiltriert und das Fi l t rat  mit  
Wasserdampf destilliert, wobei zu bemerken war, dab das Reaktionsprodukt 
etwas wasserdampffliichtig ist und in der Vorlage auskrist~allisiert. Der 61ige 
Rfiekstand wurde destilliert : Sdp.0,ia : 98--100% l~ote Kristalle, Sehmp. 
94--95% Ausb. 3,5 g (40% d. Th.). 

Mit HgCI~ erh~lt man in ~ther. L6sung einen Niedersehlag. Die Reaktion 
nach K i t a m u r a  war positiv. 

C7H603S. Ber. C 49,4, I-I 3,53, S 18,82. Gel. C 48,5, t t  3,70, S 19,0. 

Versuch Nr .  8 : 1 3  g Cumalins~uregthylester (0,08 Mol) wurden in 100 ecru 
Xylol gelSst und mit  14 g PeS5 (0,32 lV[ol, bez. auf 1 S) 5 Min. unter Rfick- 
fiuB gekoeht. Die LSsung hatte sieh tier braun gef~rbt. Abfiltriert, Fi l t rat  
mit  Wasserdampf des~illiert. Der 61ige I:tiiekstand wurde ausgegthert und 
naeh Trocknung destillier~: 8 g (54% d. Th.). Sdp.2o: 152--154 ~ Sehmp. 
56--58 ~ . 

CsI{sOsS. 13er. C 52,15, I-I 4,35, S 17,40. Gel. C 51,82, t t  4,32, S 17,61. 

Versuch 2~r. 9: Thiophthaloxim wurde mit  Anilin im molaren Verh~lt- 
nis 1 : 5 im 13ombenrohr 3 Stdn. auf 150 ~ erhitzt. Durch Zusatz von HC1 
erh~lt man gelbe Kristalle (Schmp. ca. 200~ die schwefelfrei und stickstoff- 
haltig sind. Sie ~-urden nicht n~her untersucht;  es diirfte sich urn N-Phenyl- 
phthaloxim handeln. 

Versuch N r  10: 2,4 g (0,015 Mol) 2-Thiocumarin wurden mit  7,0 g 
(0,075 Mol) Anilin im Druckrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Man erh~lt ein 
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rotbraunes 0I. Beim 0ffnen des Rohres war intensiver Gerueh naeh It2S 
wahrnehmbar. Naeh Zusat.z yon tIC1 bleibt eine z~he braune Masse, die 
neutral gewasehen wurde und trotz Koehen mit  Aktivkohle in den ver- 
sehiedensten L6sungsmitfeln nieht zur Kristallisation gebraeht werden 
konnte. Sie zersetzt sieh bei 0,5 mm Hg ab ca. 80 ~ zu niehtkondensierenden 
Craekiorodukten und einem steinharten schwarzen Destillationsr/ickstand. 

])as als l%eaktionsprodukt erhaltene t tarz enthalt  keine mit  Wasser- 
dampf fl/iehtige Komponente. Des 1-Thioeumarin w/~re It. Literatur mit 
Wasserdampf fliiehtig. 

Versuch Nr .  11: Bei Erhitzen auf 240 ~ erh.~lt man dasselbe Ergebnis. 

Versuch Nr .  12: 2,43 g (0,015 Mol) 2-Thioeumarin wurden mit  1,40 g 
(0,015 Mol) Anilin in 150 ecru absol. Athanol am Wasserbad erwarmt. Es 
laBt sieh sofort H2S-Entwieklung naehweisen, die erst naeh ca. 14 Tagen 
beendet ist: Das l%eaktionslorodukt ist reines Cumarin. 

Versueh Nr .  13: 2,5 g (0,015 Me1) 2-Thioeumaaoin wurden rnit 6,0 g 
(0,075Mol) absot. Pyridin im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Dureh 
ansehliegenden Zusatz yon recd. tIC1 erh/~lt man des eingesetzte 2-Thio- 
eumarin in Form gelber Nadeln unver~ndert zuriiek. 

Aueh im offenen Beaktionsgefal3 und mit  gr613erem UbersehuB an Pyri- 
din %ritt keir~e Reaktion ein. 

Versuch Nr .  14: 1,2g (0,0075 Mol)C151aI10OS wurden mit  3,5g (0,0372 Mol) 
Anilin im Bombenrohr 3 Stdn. lang auf 190~ erhitzt. Es wurde ein 
rotes 01 erhal~en, das, in verd. t{C] gegossen, nieht erstarrt. In  ~ither. 
LSsung gab es mi~ HgCI-~ des in Versuch Nr. 5 besehriebene Anlagerungs- 
produkt des 1-Thio-isocumarins. Das erhaltene harzige l%eaktionsprodukt 
enth~lt keine mit  ~Vasserdampf fliichtige Komponente.  

Versuch Nr .  1 5 : 2 , 0  g (0,083 Mol) 3-Phenyl-l-thioisocumarin wurden mit  
3,86 g (0,041 Mol) Anilin im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Beim Off. 
hen des Rohres entweicht viel I-I2S. Beim Eingiegen in verd. HCI erhalt 
man 2,0 g gelbe Krisf~alle; sehwefelfrei; Schmp. 22r ~ (1-Hydroxy-2,3- 
diphenylisoehinolin). 

C21tIl~ON. Ber. C 84,8, t t  5,09, N 4,71. Get. C 85,1, II  5,09, N 4,70. 

Versuch Nr .  16: Auch beim Erw~rmen im offenen Reaktionsgef~g er- 
h~ilt man dasselbe Resultat. 

Versuch Nr .  17: 1,0 g 3-Phenyl-l-thioisoeumarin (0,0041 Mol) wurden 
mit  2,0 g Pyridin (0,035 Mol) ira Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Dureh 
Fallung mit  retd.  ISC1 erh~lt man 0,9 g des Ausgangsproduktes zurtick. 
Bei l~ngerem Erhitzen der beiden Komponenten (15 Stdn.) verharzt mehr 
des eingesetzten Laefons, es trit% abet keine Umlagerung ein, 

Versuch Nr. 18: 1,7 g (0,01 Mol} ~-Thiopyron-earbons~uremethylester 
wurden mit 4,65 g (0,05 Mol) Anilin im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. 
Des 61ige l~eaktionsprodukt ist nicht destillabe], schwefelfrei, aber stiekstoff- 
haltig. Aus hell]era Alkohol erh/~It man Kristalle, die durch Sublimation 
gereinigt werden k6nnen; Schmp. 160--162 ~ [N-l~ 
sauce-(5)-methylester]. 

C~3I{11OaN. Ber. C 68,2, t I  4,80, N 6,1. Get. C 68,6, t t  4,58, N 6,6. 

51" 
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Versuch Nr. 19: 6 g Phthalid warden mit  10 cem gelbem Ammonsulfid 
3 Stdn. in einem Druckrohr auf 190 ~ erhitzt. Beim Verdiinnen der LSsung 
mit  Wasser fielen gelbe Kristalle aus, die aus Wasser umkristallisiert warden- 
5,5 g (95~o d. Th.) 2-Thiophthalid (Sohmp. 55--60~ 

C9H6OS. Ber. S 21,34. Gel. S 21,14. 

Versuch Nr. 20: Beim Ubergiel]en yon 5 g 6-Nitrophthalid mit  20 ccm 
gelbem Schwefelammonium tr i t t  sofort exotherme Reaktion ein unter quan- 
t i ta t iver  Bfldung yon 6-Amino-phthalid. I)ieses reagiert auch darch Er- 
hitzen mit  Ammonsulfid im Druckrohr auf 190 ~ nicht zu einem schwef~]- 
haltigen Produkt,  sondern man erh~tlt stickstoffhaltige, h6her kondensierte 
Verbindungen. 

Versuch Nr. 21: 5 g 3-~thoxyphthalid (0,028 Me1) warden mit  25 ccm 
Ammonsulfid im Druckrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Als l%eaktionsprodukt 
erh~ilt man gelbe Kristalle, die nach Behandlung mit  CS2 schwefe]frei, jedoch 
stickstoffhaltig sind. Schmp. 280--290 ~ (u. Zers.). 

C16It131~20. Ber. C 72,7, H 4,55, 1k T 10,6. Gel. C 71,3, I t  4,49, N 10,35. 

Es diirfte sich um Diiohthalimidin handein, das durch Abspaltung des 
I%estes OC2I-I5, Kondensation zweier Phthalidmolekfile und Stickstoffein- 
trit~t ira Ring entstanden ist. 

Aus der Schwefelkohlenstoffl6sung warden noch weiBe Kristalle ge- 
wonnen: schwefelfrei, stickstoffhaltig, Schmp. 149 ~ das ist der Literatur- 
schmelzpunkt des Phthalimidins. 

Versuch Nr. 22:2 ,0  g 3-Phenylphthalid wurden mit  5 ccm gelbem Ammon- 
sulfid im Druckrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Durch Verdfinnen der alkali- 
schen LSsung mit  Wasser und Umkristallisation der ausgefallenen Kristalle 
erh~tlt man 0,8 g weiBes 3-PhenyL2-thiophthalid (Schmp. 107~ 

C14I-IllOS. Ber. S 14,2. Gel. S 13,9. 

Kein Anlagerungsprodukt mit  I-IgCl~, Reaktion nach Kitamura negativ. 

Versuch Nr. 23: 5 g 3,3-Diphenylphthalid warder1 mit  10 corn gelbem 
Schwefelammonium 3 Stdn. im Druckrohr auf 190 ~ erhitzt. Beim Abkiihlen 
war eine hellgelbe Substanz im Rohr erstarrt, die aus Alkohol umkristalli- 
siert 3 g (52% d. Th.) weiSe /~ristalle yon Diphenyl-2-thiophthalid gab 
(Schmp. 108--109~ 

C20H14OS. Ber. C 79,50, I-I 4,60, N 10,60. Gef. C 81,00, H 4,63, Iq 10,18. 

Gibt kein Anlagerungsprodukt mit  HgC12, Reaktion nach Kitamura 
negativ. 

Versuch Nr. 2~: 5 g Benzylidenphthalid wurden im Druekrohr mit  15 ccm 
Ammonsulfid 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Die nichtw~f~rige Schicht erstarrte 
bei Zusatz yon etwas Alkohol. Bei der Umkristallisation aus Alkohol fand 
man naeh Abfiltration des in kaltem Alkohol schwerl6slichen Benzyliden- 
phthalids im Fil t rat  weil~e, schwefelfreie I~ristalle: Schmp. 130--131 ~ 
Bayersche Fluoresceinprobe positiv. 

Versuch XVr. 25: Beim ~bergie$en yon Phthaloxim mit  Ammonsulfid 
bildet sich zun~chst das intensiv rotgefarbte Ammoniumsalz. Erhitz~ man 
dieses im Druckrohr 1 Stde. auf 190 ~ mit  Ammonsulfid, so erh~ilt man beim 
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Ans~iuern der entstandenen LSsung ein Gemiseh von Phthals~ure und Phthal- 
s~ureanhydrid. 

Versuch Nr. 26: Erhitzt man Isophthalid mit Ammonsulfid 3 Stdn. im 
Druekrohr auf 190 ~ so erh~lt man eine L6sung, aus der sieh beim Ansguern 
H2S entwickelt und elementarer Sehwefel ausfiillt. I)ureh Ans~thern kann 
man aus der LSsung o-iydroxyphenylessigs~ure gewinnen. 

Versueh Nr. 27: 2 g Naphthalid-(l,2) (0,01 •oI) wurden mit I0 cem 
Armnonsulfid im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
befanden sieh im Rohr gelbgrfine Kristalle. Naeh Koehen in Eisessig waren 
1,6 g nieht gelSst: gelbe Kristalle, die bis 300~ nicht sehmelzen; sehwdel- 
frei, stiekstoffhaltig. Die EisessiglSsung wurde mit Wasser verdiinnt, wodurch 
eine gelbe Subs~anz ausfiel, die aus Eisessig und Benzol umkristallisiert 
wurde. 0,2 g, Schmp. 138--140 ~ 

CI~HsOS. Ber. C 72,0, H 4,0, S 16,0. Gel. C 73,2, H 4,14, S 13,82. 

~ e a k ~ i o n  n a c h  Kitc tmura nega t iv .  

Versuch Nr .  28: B e i m  E r h i t z e n  y o n  I s o c u m a r i n  m i t  A m m o n s u l f i d  im 
BombeDzohr  au~ 190 ~ e rh~ l t  m a n  n a e h  Umkr i s ta l l i sa~ ion  aus  Alkoho l  hel lgelbe  
N a d e l n :  Schmp.  213 ~ L a u t  E l e m e n t a r a n a l y s e  h a n d e l t  es s i e h u m  l - t I y d r o x y -  
isochinol in.  

Versuch Nr .  29: E r h i t z t  m a n  Cumal ins~ure  m i t  f ibersehi iss igem A m m o n -  
sulf id im B o m b e n r o h r  3 S tdn .  auf  190 ~ so e rh~l t  m a n  d u r c h  Eingiel~en des 
R e a k t i o n s p r o d u k t e s  in  HC1 e inen  b r a u n e n  Niedersehlag .  U m k r i s t a l l i s a t i o n  
aus  Alkohol  u n d  Eisessig g ib t  h o e h s c h m e l z e n d e  (280- -283  ~ Subs tanz .  
Schwefelgehalt: 13,8%, d.h. ca. die H~Ifte des ffir Thiocumalinsaure ber. 
Wertes. 


