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Die U m l a g e r u n g  y o n  1 -Th ioph tha l i d  in  G e g e n w a r t  y o n  pr im. ,  
see. u n d  tertiS~ren B a s e n  m i t  u n d  ohne  D r u c k  wurde  s t ud i e r t  
u n d  ein l~eak t ions sehema  zur  Diskuss ion  gestel l t .  

Durch physikalische Messungen konnten ftir die Umlagerung 
mit terti~tren Basen die wiehtigsten Zwisehenstufen wahrschein- 
lieh gemacht werden. 

Einer yon uns 1 hat  schon fiber die Umlagerung yon i-Thiophthalid 
in 2-Thiophthalid bei Gegenwart yon Anilin im Druckrohr beriehtet: 
Diese Umlagerung wurde in Anlehnung art die ThioIl-Thiolsguretautomerie 
zu deuten versucht. 

Die yon uns zur Umlagerung verwendeten Basen Anilin, N-Methyl- 
ur~d N,N-Dimethylanilin zeigten dabei verschiedenes Verhalten; sehon 
Anilin ergab bei gleieher Temperatur  im offenen oder geschlossenen 
Gefi~B verschiedene Endprodukte.  

Die Abspaltung yon H2S dutch Anilin im offenen Gef~13 ersehwerte 
zuerst die Annahme eines einheitliehen Reaktionsschemas flit die Um- 
lagerung durch Anilin. Besonders interessant sehien uns daher die Wir- 
kung yon terti~Lren Basen, da hier die Abspaltung yon K2S nut  darm mSg- 
lieh w~re, welm dureh eine Nebem'eaktion 1-12 zur Verffigung stfinde, was 
unter Umst/~nden bei hSheren Temperaturen aueh eintreten kSnnte. 

Tats~chlieh zeigte sieh, dal3 die terti~ren Basen im offenen oder ge- 
schlossenen Gef~13 b e i  Temperaturen fiber 100~ nut  Umlagerung in 
2-Thiophthalid ergeben (Tab. 1). 

Um Inehr Versuehsmaterial fiber die geakt ion  iln offenen Gef~l?, 
die mit  Anilin zur I{2S-Abspaltung und Phthalimidinbildung ffihrt, zu 

1 V. Prey  and P.  Kondler ,  Mh. Chem. 89, 505 (1958). 
21" 
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bekommen, versuchten wir noeh andere primiire Amine und such Ammo- 
niak und konnten feststellen, dab alle prim/iren Amine diese l%eaktion 
zeigen, die sehr schwaeh basisehen (o- und p-Chloranilin) such im Druck- 
rohr bei 190 ~ (Vers. Nr. 15, 18). 

Wit m~Schten auf Grund unseres Versuchsmaterials folgendes Re- 
sktionssehema wahrscheinlieh maehen: 

s) Der erste Schritt, der ffir die prim/iren, sekund/iren und terti/iren 
Basen (IN z )  gleich ist, ist die Polarisierung der >C-----S-Bindung (I) in (II) 

8 -  
8 +  _ _  

> c-s ! .  
b) Als zweiter Sehritt bei fiber 100 ~ weitere Polarisierung unter 

Elektronenverschiebung fiber (III) bis zur l%ing6ffnung (IV) unter 
thermischem EinfluS. Ausbildung eines Oniumkomplexes (V), im 
Resktionskn/iuel Umlagerung fiber (VI) und Ringschlul~ unter Bildung 
yon 2-Thiophthalid (VII) als stabilere Form. Dies gilt ffir prim/ire 
und sekundgre Bssen im gesehlossenen Gef/il~; ffir tertiiire Basen all- 
gemein. 

Als Beweis ffir die Ausbildung eines Oniumkomplexes (Betainstruk- 
tur) bei tertigren Bssen m6chten wir Leitfghigkeitsmessungen yon l-Thio- 
phthslid in Pyridin bei 50 ~ 70 ~ und 100 ~ bringen, wobei wir bei 100 ~ 
vorfibergehend eine Erh6hung der Leitfiihigkeit um 3--4 Zehnerpotenzen 
feststellen konnten. Aus der PyridinlSsung konnte dann nut mehr 
2-Thiophthalid isoliert werden. Bei 50 ~ und 70 ~ konnte keine Erh6hung 
der Leitfghigkeit beobschtet werden, dss l-Thiophthalid wurde unver- 
gndert sus dem Pyridin zurfickgewormen (Tab. 2). 

DaI~ die Form (VII) die stabilere, d. h. energiei~rmere ist, wurde durch 
Messung der Verbrennungswgrme sichergestellt, die ffir 1-Thiophthalid 
um 14 kcal/Mol h6her ist sls ffir 2-Thiophthslid (Tsb. 3). 

Uberdies geht aus den aufgenommenen I-Rot-Spektren eindeutig 
hervor, dsl3 im Ausgsngsprodukt 1-Thiophthalid eine Bsnde bei 1165 cm-1 
auftritt, die einer C=S-Bindung zuzuordnen ist; wghrend im Bereich 
der C=O-Freqnenz kein e Absorption beobachtet wird. Das nach der 
Umlagerung isolierte Endprodukt 2-Thiophthslid zeigt erwartungsgem/ig 
eine C--~ O-Bsnde bei 1688 cm -I, w/ihrend die C = S-Bande nicht sufscheint. 
Die Lage der anfgefundenen C==O-Bande deckt sich such mit der ent- 
sprechenden Absorptionsfrequenz des Phthalids (1765 cm -1) (Tsb. 4). 

Dsmit ist die Struktur der beiden Thiophthalide gesichert. 
Ffir primgre und sekund~re Amine gibt es fiber 150 ~  Druckrohr 

noch einen Nebenweg, der fiber (VIII) und (IX) nach (X) und (XI) 
ffihrt. 

Der Pfeil in Formel (IV) soll lediglich die Ann~herung der Base ver- 
sinnbildlichen, der bei (V) und (VI) zun~chst ira t~eaktionsknguel eine 
lose Bindung folgt, in der der Stickstoff einen mehr oder weniger 
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s t a r k  p o s i t i v e n  C h a r a k t e r  t r ~ g t * .  F i i r  t e r t i~ re  A m i n e  b e d e u t e t  dies  die  

A u s b f l d u n g  e iner  q u a r t i i r e n  S t i c k s t o f f b i n d u n g ,  in  der  die K o h l e n s t o f f -  

S t i e k s t o f f b i n d u n g  d u r c h  d e n  a n s e h l i e g e n d e n  R i n g s c h l u g  w i ed e r  gelSst  

wi rd .  Bei  p r i m ~ r e n  u n d  s e k u n d ~ r e n  A m i n e n  k a n n  e ine r se i t s  d u r c h  d e n  

l~ ingsch lug  die  B a s e  ebenfa l l s  aus  d e m  R e a k t i o n s k n i i u e l  u n t e r  B i l d u n g  

T a b e l l e  2 

Best imm.ung der  Lei t f~higkei t  yon  1-Thiophthal id  
in Py r id in  bei 50 ~ , 70 ~ u n d  100 ~ C. 

Messung yon  re inem wasserf re iem Pyr id in :  

R = 7,0.  106 
• = 5 �9 10 -7 ~ - l e m - 1  

Messung yon  einer L6sung yon  1 g 1-Thiophthal id  in 200 ecru Pyr id in :  
bei  50 ~ u n d  70 ~  R - -  1.  106fl  k o n s t a n t  dureh  2 S t d m  

bei IO0~ 

Anfang  1 
naeh  30 rain. 8 

,, 60 ,, 2 
,, 75 ,, 3 
,, 90 ,, 4 
,, 105 ,, 8 
,, 120 ,, 9 
,, 135 ,, 1 
,, 150 ,, 2 
,, 165 ,, 2 
,, 180 ,, 4 
,, 210 ,, 9 

1. Versuch "a 

10 6 f~ 3,5 
10 6 ~ 4,5 
l05 t2 1,8 
104 ~ 1,2 
103 t )  9 
102 t2 4,5 
10 2 ~ 4 
103 D. 3,5 
104 t2 1,8 
10 4 ~ 1,8 

10 4 ~ 9 

104 ~ (20 ~ 4 

c ] n  1 

10 .6 1 
10 .6 2 
10 -5 2 
10 . 4  4 

10 -4  I 

10 -~ 5 
10 -a 8 
10 -a 3 
10 -4  5 

10 -4  4 

10 -5 5 
10-5 

2. Versuch x 
1~ fl ~ cnl - t  

106 fl 3,5 10 6 
105 ~ 3,5 10 .5 
104~  1,8 10 -4 
103 ~ 9 10 -4 
10 a f~ 3,5 10 -a 
102 fl 7 10 .8 
102 ~2 4,5 10 -3 
103 ~ 1,2 10 .3 
10 3 ~-~ 7 10 -4  

104 ~ 9 10 -4 
105 ~2 7 10 .6 

T a b e l l e  3 

B e s t i m m u n g  der Verb rennungsw~rme  yon  1- und  2-Thiophthal id .  

1. 1-Thiophthal id .  
1. B e s t i m m u n g :  1tl  = 7158,3 eal/g, 2. B e s t i m m u n g :  H2 = 7154,5 cal /g;  
daraus  Mi t te lwer t  der Verbrennungsw/ i rme  yon  1-Thioph~halid: 

7158,3 eal/g ~ 1073 kea]/Mol 

2. 2-Thiophthal id .  
1. B e s t i m m u n g :  111 ~ 7068,5 cal/g, 2. B e s t i m m u n g :  112 = 7061,1 eal/g;  
daraus  Mi t te lwer t  der Verbrennungsw/~rme yon  2-Thiophtha l id :  

7064,8 cal/g = 1059,7 kcal/Mol 

Differenz der  Verbrennungsw/ t rme  yon  1- und  2-Thiophtha l id :  

14,0 kcal/Mol. 

Differenz der Verbrennungswi i rme  yon  Maleinstiure (326 keal/Mol) u n d  
Fumars~iure (320 keal/Mol):  6,0 keal/Mol ~) 

* I m  l~eakt ionssehema d u t c h  ( + )  iiber C - - N  angedeu te t .  
W. Hiickel, Org. Chemie,  1941, S. 197. 
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yon (VII) entfernt werden, anderseits jedoeh aueh eine feste Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung hergestellt werden. Dieses Produkt  (VIII)  ist als in- 
heres Salz eines sekundgren, bzw. tertii~ren Amins aufzufassen, in dem je 
nach Basizit~t des Stiekstoffs ein Proton mehr oder weniger leieht an das 
Thiolsgure-anion abgegeben werden kann und so zu (IX) ffihrt. Mit 
fallender Basizi~St wird also die Ausbildung von (IX) beg/instigt. Da ffir 
prim~re und sekund~tre Amine beide hier besehriebene Reaktionswege 
mSglieh sind, wird man deshalb in diesen Fs aueh stets das Auftreten 
yon HeS zu erwarten haben, was mit  den Versuehsergebnissen in Uberein- 
st immung steht. Dadureh wird es unmSglich, aueh ffir primate und se- 
kund~re Amine aus einer Leitf~higkeitsmessung Aussagen fiber das Auf- 

Tabelle 4. I n f r a r o t s p e k t r e n  

Subst~nz 

Phthalid . . . . . . .  
1-Thiophthatid.. 
2-Thiophthalid.. 
2-Thioeumarin .. 

C--O-Bande  c m  - ~  

gcfunden Li te r~ tur  

1765 1733 

1688 

C~S-:Bande cm -1 

g efundcn Lii~er~tur 

1165 

1200 12068 

AuBerdem wurde f/Jr die drei PhthMide, die dureh die Ctt2-Gruppe 
hervorgerufenen C~-Valenzschwingungen bei ungef/~hr 2900 em -1 auf- 
gefunden. 

~reten eines Oniumkomplexes (V) zu machen, da aueh das Produkt  (VIII)  
und eine LSsung yon H2S im angewendeten Amin eine Leitf~higkeit 
zeigen muB. 

Der Ubergang von (IX) in (XI) kann als Laetambildung aufgefaBt 
werden, und ist daher nut  bei Verwendung yon prim~ren Aminen zur Um- 
lagerung mSglieh. Ein Beweis daftir konnte dureh die gefundenen Phthali- 
midine bei den Versuehen mit o- und p-Chloranilin (Vers. Nr. 15, 18) er- 
braeht werden. 

Unabh~ngig davon karm noeh intermolekulare I-I2S-Abspaltung aus 
(IX) zu Diae:~lsulfiden (Thioanhydriden) fiihren. 

I m  Falle des n-Butytamins (Vers. Nr. 21) korm~en wir eine Verbindung 
isolieren, die als o,o'-n-Butylaminomethyl-thiobenzoylsulfid (A) 

Ctt2--NHCaH9 CH2--NHC~tt 9 
L I 

~ / -c~176  A 
identifiziert wurde. 

_R. l~/Ieclce, R. Mecke und A.  Liittringhaus, Z. Naturforsch. 10 b, 367 
(1955). 
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Aus Versuch Nr. 22 geht hervor, dab es sich dabei nicht um das damit 
isomere Di-n-butylamid der Dibenzy]sulfid-o,o!-dicarbons/~ure handeln 
kann (B). 

CO--NHC~H 9 CO--NHC4H 9 
I I 

c) Die H2S-Abspaltung dutch primare Basen beginnt ebenfa]ls mit 
eJner Polarisierung (II), die fiber (XII), (XIII) und das Zwisehenprodukt 
Z (XIV) zu (XI), Phtha]imidin, fiihrt. 

Kier sind die Zwischenstufen nicht so wahrseheinlich wie bei a). 
Ob beim lJbergang von (II) fiber (XII) und (XIIt)  Wasserstoffbrficken 

eine l~o]]e spielen k6nnten, ist nicht untersueht worden 4. 
Da dieser t~eaktionsweg dutch K2S-Druek abgestoppt werden kann, 

(er wurde bei Zimmertemp. mit i60 mmHg bestimmt) (Vers. Nr. 6) und 
Phtha]imidin (XI) dutch Anilin und H2S nicht in 1-Thiophthalid iiber- 
gefiihrt werden kann 1, haben wir ffir Z die Formu]ierung (XIV), (wie sie 
ah,flich schon ffir Cumarin beschrieben wurde 5) angenommen. Hier w~,re 
ein Gleichgewicht mit (XIII) denkbar, das dutch tt2S-Druck beeinfluBt 
werden kann. 

Die Umlagerung einer solchen Yerbindung mit einer Iminoather- 
gruppierung (XIV) zu (XI) in Gegenwart yon Mineralsaure ware ohne 
weiteres denkbar. 

Da fiber i~hntiche Umlagerungen bei den Phthaliden nur in der alteren 
Literatur 6 ohne irgendwe]ehe physika]ischen Messungen berichtet wurde 
und wir se]bst ebenfalls keine n/~heren Untersuchungen bisher durchgefiihrt 
haben, kSnnen wir darauf nicht naher eingehen. 

Die K2S-Abspaltung und Phthalimidinbildung aus 1- und 2-Thiophtha- 
lid durch Ani]in unter  Druck bei 240 ~ C (VII) nach (XI) dfirfte dureh die 
Instabi]it/~t des 2-Thiophtha]idringes in diesem Temperaturbereich be- 
dingt sein 1. 

SchlieBlieh bleibt noch der Versueh Nr. 5 zu erklEren, bei dem dutch 
25fachen molaren tJberschuB an Anilin aus 1-Thiophthalid im Druckrohr 
bei 190 ~ Phthalimidin (XI) entsteht. Itier k6nnte man annehmen, daI] 
durch den groBen Aniiiniibersehul3 der frei werdende ~ S  gebunden wird, 
so dab kein H2S-Uberdruck entsteht und damit eigentlich der Fail c) ein- 
tritt.  

4 T.G.  Hectfield, G. Hoplcins und L. Hunter, Nature [London] 149, 218 
(1942). 

5 S. Gabriel und R. Otto, Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 2222, 2233 
(1887). 

2". Tiemann, Bet. dtsch, chem. Ges. 19, i661 (1886); J. Thiele und 
O. Gi~nther, Ann. Chem. 347, 106 (1906); E .  Ott, ebda. 392, 273 (1913); Kazu- 
]umi Yagi, J. agrie, chem. Soc. Japan 27, 559 (1953). 
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i n  For t se t zung  unserer  Unte r suchungen  woll ten wir aueh andere  Ver- 
b indungen  mi t  - - C - - O - G r u p p i e r u n g  im Ring einer Umlagerung  unter-  

!1 
S 

ziehen. Dazu  war es notwendig,  solche Verb indungen  herzustellen.  Nur  
in wenigen F~l len gelang uns der  d i rekte  Aus tausch  von O gegen S in der 
C = O - G r u p p e  mi t  P2S.5. 

A1]e auf  diesem Wege erha] tenen Verb indungen  lieBen sieh un te r  
den oben beschr iebenen Bedingungen  n icht  umlagern.  

Wir  ffihren d a h e r  die Umlagerungsbere i t schaf t  yon  1- und 2-Thio- 
ph tha l i d  auf  besondere  s t rukture l le  Eigensehaf ten  in der  Ph tha l id re ihe  
zurfick und  werden fiber weitere Un te r suchungen  ber iehten.  

An  dieser Stelle mSehten  wir  I l e r r n  Prof.  Wessely ffir sein freundliches 
E n t g e g e n k o m m e n  und  t t e r r n  Dr. Derlcosch ffir die Durchff ihrung der  Auf- 
nahmen  der  ben6t ig ten  U - R o t s p e k t r e n  danken ;  auge rdem ffir die Dis- 
kussion bei  der  Auswer tung  der  Spektren .  

Experimenteller Teil 
Versuch Nr. 1: 1-Thiophthalid und Anilin 

2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  5,0 g (0,05451o1) Anflin 
3 Stdn. im Bombenrohr auf 190 ~ C erhitzt.  Man erh~lt ein fliissiges dunkel- 
braunes Reaktionsgemisch, das schwach nach H2S riecht. Beim Eingiegen in 
ca. n/10 HC1 scheidet sich ein braunes O1 ab, das nach stiirkerer Abkiihlung 
und Impfen zu Kristal len erstarrt .  Dureh UmkristMlisation aus ~thanol ,  
Aktivkohlenbehandlung und ansehlieBende Umkristal l isat ion aus heigem 
Wasser erh~i]t man 1,65 g (82% d. Th.) 2-Thiophthalid in Form weiger Nadeln. 
Schmp. 59--60 ~ C. 

CsH6OS. Ber. S 21,34. Gef. S 20,98. 

Versuch Nr. 2: 1-Thiophthalid und Anilin 
2 ,0g 1-Thiophthalid (0,013Mol) geben aueh mit  1,21 g (0,013Mol) 

Anilin 2-Thiophthalid (1,80 g = 900/0 d. Th.). 89% des eingesetzten Ani- 
lins wurden zuriickgewonnen. 

Versuch Nr. 3: 1-Thiophthalid und Anilin 
2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mi t  5,0 g (0,054 Mol) Anilin 

3 Stdn. im Druckrohr auf  100~ erhitzt.  Dureh EingieBen des Reaktions- 
produktes in Salzs~ure erhalt  man 1 g, d .h .  in 85% Ausb. 2-Thiophthalid. 

Versuch Nr. 4: 1-Thiophthalid und Anilin 
2,0 g (0,013 1Viol) 1-Thiophthalid werden mit  Anilin im molaren Verh~lt- 

nis 1:5 1 Stde. im Druekrohr auf 180 ~ C erhitzt.  Man erh/ilt naeh Aufarbei- 
tung wie oben fast quant i ta t iv  sehr reines 2-Thiophthalid (Sehmp. 60~ 

Versuch Nr. 5: 1-Thiophthalid und Anilin 
2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  30 g (0,32 Mol) Anilin, d.h. in 

einem 25faeh molaren l~bersehug yon Anilin, im Druckrohr auf 190 ~ C 2 Stdn. 
erw/~rmt. Beim Offnen des l~ohres ist starker I-IeS-Gerueh wahrnehmbar.  
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GieSt man das fliissige Reaktionsprodukt in verd. HC1, so erh~lt man Kristalle, 
die beim Umkristallisieren aus heiBein Xthanol als schneewetBe Plgttchen 
ausfallen. Schmp. 168 ~ Ausb. 2,5 g (N-Phenylphthalimidin, 92% d. Th.). 

Versuch Nr .  6: 1-Thiophthalid und Anilin 

1,0 g (0,007 Mol) 1-Thlophtl~ahd wlrd mlt  2,5 g (0,027 Mol) Anilin 
eingeschmolzen und einen Monat i ohne Erw/~rmen iin Laboratoriura aufge- 
hoben. Das Anilin und die KriStalle des 1-Thiophthalids f~rben sich all- 
In~hlich dunkel. Der Kristallbr~i wurde naeh dem 0ffnen mit  verd. HC1 
ausgewaschen und aus Xthanol  umkristallisiert: 0,95 g ge]be Kristalle, 
Sehmp. 116--117~ (21,0~ S). :Es  handelt  sich also um unvergndertes 
Ausgangsinaterial, L~Bt man diesen Versueh in einein Init einem Hg-Mano- 
meter abgesehlossenen Gef~l~ abl~ufen, so stellt sich ein konstanter Druck 
yon 160 mm I-Ig ein. 

Versuch Nr .  7: i-Thiophthalid und Anilin 
Beiin Zusaminengiel?en yon 2,0 g (0,013 ~ol) i-Thiophthalid mit  5,0 g 

(0,054 Mol) Anilin ist bereits bei Zimmerteinp. H2S-Entwicklung wahrnebin- 
bar und Init Bleiaeetatpapier nachweisbar. Nach ca. einer Woehe ist die 
Gasentwieklung beendet. Im Reaktionsgef/~13 liegt ein Kristallbrei vor, ver- 
mengt Init 51iger F1/issigkeit. Durch Wasehen Init HC] und Umkristalli- 
sation aus Nthanol erh~lt man Weige Kristalte, die auf Grund des Miseh- 
sehmelzpunktes (168 ~ N-Phenylpthhaliinidin sind. 

Versuch Nr .  8 und  9: 

l-Thiophthalid ver~ndert sieh bei 60stdg. Erhitzen am siedenden Wasser- 
bad nicht, ebenso wenig iin Druckrohr (3 Stdn., 190~ 

Versuch ~Tr. 10: 1-Thiophthalid mit  UV-Bestrahlung 
5 g l-Thiophthalid werden in 25 ecru Nthanol 10 Stdn. unter  Rtiekflug 

bei gleichzeitiger intensiver Best~ahlung dureh eine Quecksilberdampflampe 
erw~rmt. Nan  erh~lt quanti tat iv 1-Thiophthalid zurfiek. 

Versuch Nr .  11 und  12: 

2,0 g (0,013 Mol) l-ThiophthMid werden mit  1,39 g (0,013 Mol) N-Mono- 
methylanil in im Druekrohr 3 Stdn. auf 190 ~ bzw. 2 Tage unter RiickfluB 
erhitzt. Es triLL keine Uinlagerung ein. 

Versueh Nr .  13: 

5,0g (0,033Mol) l-Thiophtlaalid werden im Bombenrohr Init 7,0g 
(0,085 Mol) N,N-Diinethylanilin 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Keine Uinlagerung. 

Versuch Nr .  14: 1-Thiophthalid und  N,N-Di/~thylanilin 
2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden 9,1 g (0,065 Mol) N,N-Di~thyl- 

anilin im Boinbenrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhRzt. N'aeh der tibliehen Aufar- 
beitung erh~lt man das eingesetzte l-Thiophthalid unver~ndert zuriiek. 

Versuch Nr .  15: l-Thiophthalid und o-Chloranilin 
2,0 g l-Thiophthalid (0,013 NoD werden Init 8,25 g (0,065 Mol) o-Chlor- 

anilin 3 Stdn. im Boinbenrohr anf  190~ erhitzt*. Beiin Offnen des abge- 
kiihlten Rohres beinerkt man sLaCken Uberdruek Lind intensiven Gerueh naeh 
H2S. Beim EingieBen des flfiss!gen Reaktionsproduktes in verd. HCI er- 

* Bei 100 ~ bleibt das 1-Thi0phthalid unvergndert (Versuch 16). 
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halt man viel kristallinen Niedersehlag, der abfiltriert wird. Bei Behand- 
lung des Niederschlages mit  Xther in der Kalte geht wenig in L6sung: Durch 
Abdampfen des Xthers erhalt man 0,2 g graugriine Kristalle (Sehmp. 112 bis 
115 ~ schwefelhaltig, geben in Xther mit  einer ather. L6sung yon Quecksilber 
(II)-ehlor.id einen Niedersehlag). Es handelt  sich also um unverandert  zurfiek- 
gewonnenes l-Thiophthalid (ca. 10~o). Der in kaltem Xther unlSsliche Riick- 
stand wird dutch Umkrlstallisieren aus heigem Wasser gereinigt. Man er- 
halt 1,95 g (86~o d. Th.) weil3e Kristalle, Sehmp. 206 ~ (N-o-Chlorphenyl- 
phthalimidin). 

C14H10C1NO. Ber. C 69,00, I-I 4,12, C1 14,53, N 5,76. 
Gef. C 68,52, I~I 4,08, C1 14,50, N 5,71. 

Versuch Nr .  17: l-Thiophthalid und o-Chloranilin 

2,0 g (0,013 Mol) l-Thiophthalid wurden mit  8,25 g (0,065 Mol) o-Chlor- 
anilin in einem offenen Kolben am koehenden Wasserbad erwarmt; dabei 
ist sehwache H2S-Entwieklung zu beobachten. Nach 3 Stdn. wurde das 
IZeaktionsgemiseh in verd. ttC1. eingegossen und die ausgefal]enen Kris~alle 
durch Umkristallisation aus Petrolather gereinigt. Man erhalt 1,4 g unver- 
andertes i-Thiophthalid, d.s.  70~o der Ausgangssubstanz. Der Rest sind 
0,68 g, d .h .  30~o d. Th. an N-o-Chlorphenylphthalimidin. 

Versuch Nr .  18: l-Thiophthalid und p-Chloranilin 

2,0 g l-Thiophthalid (0,013 Mol) werden mit  8,25 g (0,065 Mol) p-Chlor- 
anilin 3 Stdn. im Druekrohr auf 190 ~ erwarmt. Beim 0ffnen des Rohres ist 
starker l~berdruek und intensiver H2S-Gerueh wahrnehmbar. Dutch Ein- 
giegen in verd. HC1 erhalt man vie1 kristallinen Niedersehlag, der, aus heiBem 
Alkohol umkristallisiert, weiBe Kristalle gab: Sehmp. 182--183 ~ (N-p-Chlor- 
phenylphthalimidin);  Ausb. 2,2 g (96% d. Th.). 

C14H10C1NO. Ber. C 69,00, H 4,12, N 5,76, C1 14,53. 
Gef. C 68,76, H 4,05, N 5,71, C1 13,93. 

Versuch Nr .  19: 

2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  6,95 g (0,065 Mol) o-Toluidin 
im Druckrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Es finder keine Umlagerung statt. 

Versuch Nr .  20: 

2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  6,95 g (0,065 Mol) p-Toluidin 
in einem Druckrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt. Nach Aufarbeitung, wie be- 
sehrieben, 2-Thiophthalid (80%). 

Versuch Nr .  21: 1-Thiophthalid und n-Butylamin 
2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid wurden mit  3,65 g (0,05 Mol) n-Butylamin,  

d .h .  im molaren Verhiiltnis von ca. 1:4, in einem Druekrohr tibergossen. 
Das Gemiseh erw/irmt sich sofort. Naeh dem Zuschmelzen wird es 3 Stdn. 
auf 190 ~ erhitzt. Als Reaktionsprodukt erh~It man eine hellbraune LSsung, 
aus der sieh wenige weiBe I~2ristalle in Form sehiefriger B1attehen abgesehieden 
haben. Schmp. 181--182 ~ C, 0,I g o,o'-n-Butylaminomethyl-thiobenzoylsulfid 
(Formel A). 

C24H82N202S. Ber. C 70,00, I-I 7,70, S 7,70, N 6,90. 
Gef. C 69,30, H 7,64, S 7,70, N 6,9I. 

Die Verbindung lSst sieh beim Erhitzen in verd. w~griger Lauge. Beim 
Ansauern dieser L6sung entsteht ein weiBer Niedersehlag und es entwiekelt 
sieh H2S. 



H. 2/1960] Die Umlagerung yon 1-Thiophthalid 329 

Das Filtra~ nach (A) wird mit konz. I-ICI versetzt, es seheiden sich gelbe 
Kristalle ab, die auf Grund des Sehmelzpunktes (55~60 ~ als 2-Thiophthalicl 
anzuspreehen sind. 

Versuch Nr. 22." Synthese der I)ibenzylsulfid-o,o'-dicarbons~ure 

Dutch istdg. Einleiten yon H2S in eine LSsung yon 1,0 g Na (0,043 Mol) 
in i0 g fl~thanol (0,22 Mol) wird eine alkohol. L6sung yon ca. 2,4 g Natrium- 
bisulfid NaI-IS (0,043 Mol) hergestellt und in einem Druekrohr mit 5 g Phthalid 
(0,038 Mol) vermischt. Die Luft im Rohre wurde durch H2S verdr~ngt, dann 
das abgesehmolzene Rohr 3 Stdn. auf 200 ~ erhitzt. Man erhglt eine rote L6- 
sung, aus der dutch Zugabe yon konz. I-ICl ein weiger Niederschlag ausf~llt, 
der abfil~riert wird: 3,5 g weige Kristalle, Sehlnp. 230--233 ~ ill Alkohol leieht 
16slieh, 16slieh in w/ii3riger Sodal6sung und daraus durch S~iuren unver~ndert 
f~illbar. Die Bestimlnung der S~iurezahl dureh Titration erweist das Vorhan- 
densein yon 2 Carboxylgruploen (Dibenzylsu]fid-o,o'-diearbons~ure). 

C161-I1404S. Ber. C 63,8, I-I 4,6, S 10,6. 
Gef. C 63,48, H 4,94, S 10,29. 

Diese Diearbons~ure wurde in der K~lte milb Thionylehlorid versetzt und 
ansehlieBend am Wasserbad unter Riiekflul3 30 Min. erw/irmt. Das iiber- 
sehiissige SOC12 wurde abdestilliert und der Rtiekstand ohne Reinigung mit  
prim/irem n-Butylamin versetzt. Es bildeten sieh weil3e I~ristalle (Sehmp. 
244--246 ~ des Di-n-butylamids der Dibenzylsulfid-o,o'-diearbons~iure (B). 

C24I-I32N202S. Ber. C 70,0, I-I 7,70, S 7,70, N 6,90. 
GeL C 68,75, I-I 7,63, S 7,32, N 7,00. 

Versuch Nr .  23: 1-Thioph~halid und Ammoniak 
2,0 g (0,013 Mol) l-Thiophthalid werden mit 15 eem konz. w/~grigem 

Ammoniak 3 Stdn. im Druekrohr auf 190 ~ erw/irmt. Naeh dem Abkiihlen 
sind braune Kristalle in der Flfissigkeit, die dureh Zugabe yon HC1 vermehrg 
werden. Sie wurden abfiltriert und mit  kaltem Nthanol behandelt, in dem der 
grSBte Tell 16slieh ist. 

Der in ~ thanol  unlSsliehe Rfiekstand sehmilzt nieht bis 300 ~ (Diphthalyl- 
diimid). 

C16I~I10N202. Ber. C 73,5, I-I 3,82, N 10,6. 
Gef. C 73,32, I-I 3,67, N 10,36. 

Die ~thanol. L6sung wurde eingedampft und mehrmals aus Tetrahydro- 
furan unter Zusatz yon Aktivkohle gereinigt. 1,1 g 2-Thiophthalid (weige 
Kristalle, Sehmp. 54--59~ S gef. 21,7%. Es ist also Umlagerung einge- 
treten. 

Versuek Nr .  24: 

2,0 g (0,013 2~[ol) 1-ThiophthMid werden mit  15 ccm konz. wi~l?rigem 
Ammoniak 3 Stdn. im Druckrohr auf 240 ~ erw/~rmt. Nach Aufarbeitung 
wie bei Versuch Nr. 23 erh~lt man in 40~o Ausbeute 2-Thiophthalid neben 
Diphthalyldiimid. 

Versueh Nr .  25: 

4,0 g (0,026 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  30 ccm konz. Ammoniak- 
16sung in einem offenen Reaktionskolben 3 Stdn. am RiickfluB erhitzt. Beim 
Ans~uern mit  I-IC1 tr i t t  eine milchige Triibung ein und deutlich nachweisbare 
und wat~'nehmbare tt~S-Entwicklung. Nach kurzem Koehen wird stark ab- 
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gekiihlt, wodurch sich weige Kristalle (Phthalid, Schmp. 68--70 ~ Li tera tur :  
Schmp. 70 ~ abseheiden. Daneben 50~ nieht umgesetzte Ausgangsprodukte.  

Versuch Nr .  26: 

4,5 g (0,03 1Viol) 1-Thiophthalid werden im Druckrohr mit  2,4 g (0,03 !Viol) 
reinem, wasserfreiem Pyridin  3 Stdn. auf 190 ~ erw/irmt. 3,1 g (700/o d. Th.) 
2-Thiophthalid werden erhMten. 

Versuch Nr .  27: 

2,0 g (0,013 Mol) 1-Thiophthalid werden mit  5,0 g Pyridin  (0,065 No1) in 
einer Eprouvet te  eingeschmolzen. Nach 5 Wochen keinerlei Umlagerung. 

Versueh Nr .  98: 

2,2 g (0,015 Mol) 1-ThiophthMid werden mit  6,0 g (0,075 Mol) wasser- 
f re iem Pyridin  im offenen Reaktionskolben under Feuchtigkeitsaussehlug 
1 Stde. erw~rmt. Man erh~lt 1,9 g, d. s. 83~o des Ausgangsproduktes i-Thio- 
phthal id  und 0,2 g, d . s .  10%, 2-Thiophthalid. 

Versueh Nr .  29: 1-ThiophthMid und Pyridin  
4,5 g (0,03 Mol) 1-ThiophthMid werden mi t  2,4 g (0,03 Mol) wasserfreiem 

Pyridin  3 Stdn. am Wasserbad erw/irm~ und wie im Versueh 28 aufgearbeitet  ; 
0 ,4g (10~ unveriindertes 1-Thiophthalid (Sehmp. 108--110 ~ und 3,1 g 
(ca. 70~o ) 2-ThiophthMid (Sehmp. 50--55~ 

Versuch N~'. 30: 

2,0 g (0,013 Nol) 1-Thiophthalid werden in einem Rundkolben mit  4,0 g 
(0,052 Mol) Pyridin  2 Tage am siedenden Wasserbad erw/~rmt. Umlagerung 
in 2-Thiophthalid. 

Versuch Nr .  31: 
3,5 g (0,023) Nol) 1-Thiophthalid werden mi t  5,6 g (0,046 Nol) 2,4,6- 

Collidin im Bombenrohr 3 Stdn. auf 190 ~ erhitzt.  Man erhfilt 3,0 g 2-Thio- 
phthal id  (86% d. Th.). 

Versuch Nr .  22: 

2,0 g (0,013 Mol) 1-ThiophthaIid werden mit  8,4 g (0,065 Mol) Chinolin 
im Druckrohr 3 Stdn. aut' 190 ~ erhitzt.  Als Reakt ionsprodukt  erh/~lt man 
dutch F/~llung mit  HC1 2-Thiophthalid. 

Versuch Nr .  83: 
2,0 g (0,013 Nol) 1-Thiophthalid werden mi t  1,1 g (0,013 Mol) Piperidirl 

3 Stdn. im Druckrohr auf  190 ~ erw/irmt. Nach iiblicher Aufarbei tung:  1,6 g 
(80% d. Th.) 2-ThiophthMid. 

Versuch Nr .  3~: 
4,5 g (0,03 3/[ol) 1-ThiophthMid werden mit  3,0 g (0,03 IV[ol)Tri/ithylamin 

4 Stdn. im Druckrohr  auf 190 ~ erhitzt.  Als l~eaktionsprodukt erh/ilt man 4,4 g 
(97% d. Th.) 2-ThiophthMid. 

Versuch Nr.  35: 
Ein v611ig gleiches Ergebnis wird durch 3stdg. Erhitzen yon 1-Thiophthalid 

und Tri/~thylamin auf dem siedenden Wasserbad erreich~. 


