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Darstellung von ,,Dithiophenolphthalein
Synthesis of ’Dithiophenolphthalein*
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Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit Hamburg, Laufgraben 28, 2000 Hamburg 13
Eingegangen am 24. November 1983

3,3-Bis-(4-mercaptophenyl)-phthalid, ,,Dithiophenolphthalein‘* (4) ist unseres Wissens
bisher nicht beschrieben. Diese Verbindung interessierte als mégliches stark nucleophiles
Chromophor im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Reaktivitit aktivierter
Sulfone?.

Zur Darstellung von 4 wird Phenolphthalein (1) mit Dimethylthiocarbamoylchlorid
(DMTCC) zu Bis-(thiocarbamidsaure-O-arylester) 2 umgesetzt. Dieser isomerisiert in
ciner Newman-Kwart-Umlagerung? zu Bis-(thiocarbamidsiure-S-arylester) 3, dessen
anschlieBende alkalische Hydrolyse 4 liefert. Ein analoger Reaktionsweg zur Darstellung
einfacher Thiophenole ist beschrieben worden??,
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,,Dithiophenolphthalein‘ (4) ist farb- und geruchlos und besitzt nicht die iiblichen
Eigenschaften eines Siure-Base-Indikators.

Frl. B. Reichardt danke ich fiir die experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoffbegasung durchgefiihrt.

3,3-Bis-(4-dimethylthiocarbamoyl-oxyphenyl)-phthalid (2)

Zu einer Losung aus 3.18 g (10 mmol) Phenolphthalein in 50 ml wasserfreiem Dimethylformamid gibt
man unter Rihren portionsweise 30 mmol Natriumhydrid (0.86g NaH mit 20 % Paraffin). Nach
beendeter Wasserstoffentwicklung fiigt man nach und nach 3.71 g (30 mmol) DMTCC hinzu, erwirmt
2h auf 70° und riihrt bei Raumtemp. 2h weiter. Die Losung wird in 100ml 5 proz. Kaliumhydro-
xidlosung gegossen und mit Salzsdure angesduert. Der entstandene Niederschlag wird mit Wasser
gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb.: 2,.7g (55 % d. Th.). Schmp. 180-182°. IR (KBr):
1775 (Lacton) 1540 und 1290 cm ™' (-CS-N< ). C,sH,4N,0,5, (492.61) Ber: C63.4 H4.91N 5.7513.0
Gef: C63.0 H4.97 N 5.6 S 13.0

3,3-Bis-(4-dimethylcarbamoyl-thiophenyl)-phthalid (3)

2.7g (5.5mmol) 2 werden in 110m! peroxidfreiem Diphenylether 7h auf 200-220° erhitzt. Nach
Abkiihlen fiigt man Petrolether hinzu, bis sich die gesamte Substanz &lig abgeschieden hat. Nach
mehrstiindigem Stehen tritt Kristallisation ein. Es wird mit Petrolether gewaschen und aus
Ethanol/Wasser umkristallisiert. Ausb.: 1.1g (40% d.Th.). Schmp. 171-173°. IR (KBr): 1780
(Lacton) 1670 cm ™! (~CO-N<z ). CysH,uN,0,4S, (492.61) Ber: C63.4 H4.91 N 5.7 $ 13.0 Gef: C63.7
H4.94 N 5.7 S 13.0.
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3,3-Bis-(4-mercaptophenyl)-phthalid (4)

1.1g (2.23 mmol) 3 werden mit 750 mg Kaliumhydroxid in 30 mi wasserhaltigem Methanol 20h zum
Sieden erhitzt. Danach wird in sehr verdiinnte Salzsdure gegossen, die ausgefallene Substanz
getrocknet, in wenig Chloroform/Toluol (1:1) geldst und iber eine Silicagel-Sdule chromatogra-
phiert, Chloroform/Toluol (1:1). Die zuerst erhaltene farblose Phase wird vom Lésungsmittel befreit
und der Riickstand aus Ethylacetat/Cyclohexan umkristallisiert. Ausb.: 0.14 g (18 % d. Th.). Schmp.
158-160°. IR (KBr): 2560 (-SH) 1750 cm™* (Lacton). UV (Methanol): Amax (pH 3.5) 256 nm, (pH
9.5) 282 nm, X (isosbest. Pkt.) 265 nm. C,oH,;,0,S; (350.46) Ber: C68.5 H4.03 S 18.3 Gef: C68.6 H
4.05 S 18.0.
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Zur Arbeit “Reactions with Activated Nitriles: Some new
Approaches to the Synthesis of Pyridine Derivatives” von Hamed
A. Daboun, Sadek E. Abdou und Mahmoud M. Khader in Arch.
Pharm. (Weinheim) 316, 564 (1983).
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Eingegangen am 13. Dezember 1983

Von Daboun, Abdou und Khader wurde vor kurzem die oben genannte Arbeit in
Heterocycles” publiziert. Unter dem gleichen Titel treten die Autoren nun mit nahezu
derselben Arbeit im Archiv der Pharmazie? an die Offentlichkeit. Formelbild und
Tabellen sind weitestgehend identisch, lediglich die Einleitung ist abgedndert und ein
kurzer Exp. Teil eingefiigt worden. Abgesehen von dieser Vorgangsweise, die bei
wissenschaftlichen Publikationen wohl international strikt abzulehnen ist, haben es die
genannten Autoren auch verabsdumt, die auf dem Gebiet der Cyankohlenstoffchemie
leicht zugéngliche Literatur zu studieren. So findet sich in beiden Arbeiten keinerlei
Hinweis darauf, da3 die Kondensation von dimerem Malononitril mit 1,3-Diketonen zu
4,6-substituierten 2-Dicyanomethylen-1,2-dihydropyridin-3-carbonitrilen bereits 1964
von Junek® ausfiihrlich beschrieben und schon 1969 in einem zusammenfassenden Artikel
von Freeman® referiert wurde. Dabei wurde nicht nur das von Daboun angefiihrte
Acetylaceton, sondern zahlreiche andere 1,3-Diketone eingesetzt. Auch bei den
angefiihrten Hydrolysereaktionen der genannten Dihydropyridine fehlt jeder Hinweis auf
die zahlreichen Arbeiten von Jurek und Mitarb.*. *
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