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169. Fritz Mayer: Thiosalicylsidure und Thioxanthon.

[Aus dem Chemischen Laboratorium des Physikalischen Vereins und der
Akademie zu Frapkfurt a. M.)

(Eingegangen am 17. Marz 1909.)

Das Thioxanthon (II) ist zuerst von Ziegler!) dargestellt
worden. Seine niihere Untersuchung verdanken wir Graebe und
Schulthess?), welche ebenso wie Ziegler das Thiophenol mit
2-Diazobenzoesdure kuppelten, das Reaktionsprodukt verkocbten und
aus der entstandenen Phenylthiosalicylsiure (I) mit konzentrierter
Schwefelsiure Wasser abspalteten.

CeHs SH~+ Cl. Ny .G H,.COOII -—-» G¢H;.5.N;.Cs He .COOH

—> CH,.S.CeH,.COOH (I) —» c.;ny<c:’(',>06114 (1.

Spiter bat lrma (ioldberg?) gezeigt, daBl man Alphylthiosalicyl-
siiuren auch auf einem anderen Wege, ausgehend vom Thiopbenol,
erhalten kann, indem man das Natriumsalz des Thiophenols aut
o-chlorbenzoesaures Kalium in Gegenwart von Kuplerpulver bei etwa
200° wirken Lifit:

CeHs. 8. Na + C1.Ce Hy . COOIT = NaCl + CUgH:.S. CyH,.COOH.

Da das Thioxanthon als schwelelhaltiger Ringkorper als ein dem
Nanthon und Antbrachinon analoges Gebilde ein interessantes Arbeits-
feld bietet, habe ich ein erneutes Studium des Thioxanthons, seiner
Ausgangs-, Unmwandlungs- und Substitutionsprodukte in Angritf ge-
nommen. Diese erste Mitteilung handelt von der Thiosalicylsiiure und
dem Thioxajnthon, die schoun weit fortgeschrittene Untersuchung ihrer
Derivate bitte ich mir noch einige Zeit vorbehalten zu diirfen.

Bei den bekaunnten Methoden zur Darstellung des Thioxanthons
war stets das Thiophenol eine der beiden ringschlieenden Kompo-
nenten gewesen. Um letzteres seiner unangenelimen Eigenschaften
halber zu umgehen, lag der (iedanke nahe, Schwefel- und Carboxyl-

gruppe an einem und demselben Benzolkerne zu verankern. Fiir
62}

1y 2
diesen Zweck bot sich die Thiosalicylsiiure, (b(H) {(COOH) Cy Hy, dar,
welche jetzt infolge ibrer Beziehungen zum Thioindigo ein technisches
Produkt geworden ist. Fiir ihre Uberfiihrung in Thioxanthon konute
die Xanthon-Syntbese') ans Salicylsdure vorbildlich sein. Die Uher-

1) Diese Berichte 23, 2471 {1890]. A Ann. d. Chem. 263, 1.

%) Diese Berichte 37, 4526 [1904].

Y Perkio und Goldschmiedt, Wiener Monatsh. 4, 123. Scifert,
Journ. far prakt. Chem. [2] 31, 478. Graebe, Ann. d, Chem, 254, 280.
Auch Strohbaeh, diesz Berichte 84, 4136 [1901].
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tragung der Synthese aul das Thioxanthon gelang, jedoch wurde in-
folge der geringeren Bestindigkeit der T'hio-salicylsiure die Ausbeute
erheblich herabgedriickt. Sowohl die Linwirkung von Essigsiure-
avhydrid auf Thiosalicylsdure, wie auch die Destillation des zu
diesem Zwecke dargestellten Thiosalols, (CsH; OOC)(SH) C¢Hy, ergab
Thioxanthon.

Zu einem brauchbaren Verfabhren gelangte man erst, als Thio-
salicylsdureester (die freie Carboxylgruppe war der Reaktion offenbar
hinderlich) mit Brombenzol in Gegenwart von Natriumalkylat und
Kupferpulver behandelt wurde:

Cs Hs Br + Na.S.Cs Hy .COOR = CsH;.S.CsHs.COOR + NaBr.

Die Phenvl-thiosalicylsiure kann dann nach bekannten Me-
thoden in Thioxanthon verwandelt werden.

Zwei Molekiile Thioxanthon vermogen sich, genau wie St. v.
Kostanecki und (3. Gurgenjanz?) fir das Xanthon fanden, unter
Verlust zweier Sauerstoffatome zu verketten:

‘/CGHl)CO + C(’ /CGHA-\S _» S/CGHA\C:(\/CGH‘\>S.

ST CeH, ~CeHy™ SCeHy T Y SSCeHy -

Ich bezeichne diesen Korper als Dithioxanthylen.

Das Thioxauthydrol, S<8G g">CH(OH), von Werner?) kurz
6 4

erwihnt, wurde durch Reduktion des Thioxanthons erhalten. Weder
es, noch, wie ich mich dann Gberzeugt habe, das Xanthydrol vermag
sich nach Analogie des Anthranols durch Erhitzen mit Glycerin und
Schwefelsiure in ein benzanthrondhuvliches Gebilde zu verwandeln.

Experimenteller Teil
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Thiosalicylsiure.

25 g Thiosalicylsiure wurden mit 25 g Essigsdureanhydrid 6 Stun-
den am RiickfluBkiibler im Olbade auf 140° erhitzt. Das Reaktions-
produkt wurde der Destillation unterworfen.

Bis 140° gingen Essigsdurcanhydrid und Essigsiure iiber. Das Thermo-
meter stieg dann auf ctwa 210% wobei eine zu gelben Nadeln erstarrende
Fraktion I aldestillierte. Die weitere Destillation war nur unter teilweiser
Verkohlung des Kolheninhaltes moglich. Zwischen 390° und 4000 giag die
Fraktion IT dher. Der Riickstand im Kolben war vollkommen verkohit.

Fraktion | erstarrte sofort. Der Noérper zeigte, aus FEisessig um-
krystallisiert, den Sckmp. 60—61° Er erwics sich als Phenyldisullid,
Cs11;.5.8.Cg Hs.

1) Diese Berichte 28, 2310 [1895]. 2) Diesc Berichte 84, 3310 [1901].
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Fraktion II bestand aus einer gelben, solort erstarrenden Masse,
welche aut Ton abgeprefit wurde. Sie zeigte den Schmp. 173° Der
Schinelzpunkt stieg nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig,
zweimaligem Ausziehen mit heiflem Ligroin und nochmaligem Um-
krystallisieren aus Eisessig anf 209°.  Line Mischprobe mit Thio-
xanthon anderer Herkunit schmolz ehenso, die Losung in konzen-
trierter Schwelelsiiure fluorescierte griin, die Oxydation mit Chrom-
siure ergab Benzophenonsulfon. Somit kann das entstandene Produkt,
welches der Menge nach nur wenige Gramme betrug, als Thioxanthon
angesprochen werden,

Die Ausziige mit Ligroin enthielten einen in dullerst geringer
Menge entstandenen schwefelhaltigen Korper vom Schmp. 173° welcher
dem Thioxanthon hartniickig anhaltete.

r krystallisiert in glinzendan Blittchen und sublimiert leicht.
Die vorhandene Menge reichte nur fiir die Elementaranalyse aus. Die
cefundenen Zahlen (C 71.99 %,, 11 4.38°¢,) liegen denen des Thio-
xanthous (C 73.55 %,, H 3.77 %) idullerst nahe.

Thiosalicylsaure-phenylester {Thiosalol),
SH.Gs H; . CO.0.Ce Hs.

39 g Thiosalicylsiure wurden mit 24 g Phenol bei 135° zusammen-
geschmolzen, allmédhlich 14 g Paosphoroxychlorid hinzugefiigt und die
Temperatur nach Lintritt der Salzsiiure-Fntwicklung etwas gemiBigt.
Nach 15 Minuten war die Umsetzung beendet, das Reakticnsprodukt
wurde nach dem Erkalten in Wasser gegossen, wo es zu einer halb-
festen Masse erstarrte. Sie wurde beim Verreiben mit Sodalisung
ganz fest und aus Athylalkobol umkrystallisiert. Die ausgeschiedene
Krystallmasse wurde auf Ton gestrichen und mit méglichst wenig
Ather gewaschen. Nach dieser Behandlung krystallisierte das Thio-
salol aus Methylalkohol in prichtigen lanzenférmigen Krystallen vom
Schmp. 91°.

Es ist leicht in Methyl- oder Athylalkohol und Ather, schwerer
in Ligroip 16slich. In konzentrierter Schwefelsiiure wie auch in Natron-
lauge 16st es sich mit rotbrauner Farbe.

0.1417 g Sbst.: 0.3497 g CO,, 0.0562 g H,0.

Ci3H;0025. Ber. C 67.87, H 4.34,
Gef. » 6731, » 4.40.

Darstellung des Thioxanthons aus Thiosalol
10 g Thiosalol wurden in einem Fraktionierkélbchen im Olbad
eine Stunde zum schwachen Sieden erhitzt. Is destillierte eine gelb-
gefarbte Fliissigkeit (A) iiber, welche nach Mercaptan, wie auch nach



Phenol roch. Sodann wurde der Rest des Kolbeninhalts mit der freien
Flamme unter teilweiser Verkohlung iibergetrieben. Dieses Destillat
erstarrte sofort, wurde auf Ton abgeprefit, aus Eisessig umkrystalli-
siert, zweimal mit heiem Ligroin ausgezogen und wiederum aus Eis-
essig umkrystallisiert. Es erwies sich durch Schmelzpunkt, Fluores-
cenz, Krystalllorm und Mischprobe mit Thioxanthcn anderer Her-
kunft als Thioxanthon. Die Ausbeute war #ullerst schlecht. Die
gelbgefiirbte Fliissigkeit {A) schied beim Schiitteln mit Natroulauge
Krystalle aus, welche als Phenyldisulfid identifiziert wurden. Das
entstandene, in der Natronlauge geloste Phenol wurde sowohl durch
die Eisenchlorid-Reaktion wie auch durch Isolierung nachgewiesen.

Darstellung von Phenyl-thiosalicylsiure bezw, Thioxanthon
aus Brombenzol und Thiosalicylsiiure-methylester.

4.0 g Brombenzol, 4.5 g Thiosalicylsiuremethylester!), 0.6 g Na-
trium, in wenig Methylalkohol gelést, und etwas Kupferpulver (Natur-
kupfer ) wurden in wenig Xylollosung im Rohr etwa 4 Stunden auf
160° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde mit Wasserdampf abgeblasen.
Der Riickstand im Destillierkolben wurde mit Natronhydrat bis zur
Losung gekocht. Die filtrierte alkalische Losung wurde angesiuert;
es fiel eine weile Masse aus, welche filtriert und getrocknet wurde.
EKine Probe davon schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 165—166°,

Graebe gibt Tiir die Pheuylthiosalicylsiiure den gleichen Schmelz-
punkt an.

Die Ausbeute betrug etwas ilber 50%,. Die Verwandlung des
gewonnenen Produkts in Thioxanthon konnte leicht mit konzentrierter
Schwefelsiure unter den von Graebe angegebenen Bedingungen er-
folgen.

Thioxanthydrol, CisH10S0.

5 g Thioxanthon wurden in einer Lésung von 20 g Kalium in
200 cem gewdhnlichem Alkohol suspendiert und auf dem Wasserbad
erwarmt. In kleinen Portionen wurde Zinkstaub zugegeben; die
Flissigkeit firbte sich voriibergehend rotviolett. Nach dreistiindigem
Iirbitzen war die Farbe in Giriin umgeschlagen. Die heille Flissigkeit
wurde filtriert, in Wasser gegossen und zur Krystallisation beiseite ge-
stellt. Das ausgeschiedene Rohprodukt wurde mit Ligroin ausgezogen.
Die Extrakte enthielten das Thioxantbydrol, welches aus Ligroin um-

) Gattermann, diese Berichte 32, 1150 [1899]; Friedlinder, Ann,
d. Chem. 351, 401.
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krystallisiert werden kounnte. Es ist in Alkohol, Benzol, Eisessig und
Ather leicht loslich und bildet lange. weile Nadeln.

Die Liésung des Thioxaunthydrels in konzeuntrierter Schwefelsiure
ist hellrot. s schmilzt bei 97'/,° konstant, doch wurde bei schuellem
Frhitzen der Schmelzpunkt bei 102°%) gefunden.

0.1836 g Shst.: 04913 g COy, 0.0794 g H,0.

C3H1oS0.  Ber. C 72.90, H 4.67.
Gef. » 72.90, » 4.80.

Vergeblicher Versuch der Kondeunsation des Thioxan-

thydrols mit Glycerin und Schwefelsiiure.

1 T1. Thioxanthydrol und 15 Tle. Schwelelsiiure (62 B¢.)) wurden niit
einem Teil Glycerin gemischt. Die Mischung firbte sich rot und wurde im
(}tbad erhitzt. Bei 160—170° trat unter Braunfirbung Reaktion ein. Nach
10 Minuten lie man ecrkalten; die Schmelze wurde in Wasser gegossen,
die ausgeschiedenen Flocken filtriert und getrocknet. Der getrocknete Nie-
derschlag wurde sodann mit Benzol ausgezogen und das Benzol verdunstet.
Der Rickstand licB sich ans Eisessiz umkrystallisicren und hatte den Schmyp.
209—210° Durch die Apalyse wurde das Produkt als Thioxanthon identi-
fiziert:

0.1968 g Sbst.: 0.5302 g CO,, 0.0679 g H:O. — 0.1267 g Shst.: 0.3438 «
002, 00445 g H?O

Ci; HsSO. Ber. C 13.55, H 3.77.
Gel. » 73.48, 74.00, » 38.83. 3.90.

Auch die Mischprobe mit Thioxanthon anderer Herkunft bestitigte den
analytischen Befund.

Das saucrstofthaltige Analogon des Thioxanthydrols. dasXanthydrol, geht
bei der Behandlung mit Gilyeerin und Schwefelsiure ebenfalls in Xanthon
niber,

Die Identifikation erfolgte durch den Schmelzpunkt und die Mischprobe
=it Xanthon anderer Herkunft.

Thioxanthydrol konnte wader mit Benzaldehyd noch mit Isatinchlorid
kondensiert werden.

Dithioxanthylen, CseHisSe.
Thioxanthon wurde heill in Eisessig gelost und mit wenig Zink-
staub versetzt. Sodann wurde tropfenweise etwas Salzsiure zugefiigt

%) A. Werner gibt diesc Berichte 34, 3310 [1901] den Schmelzpunkt
mit 150° an. Einer freundlichen Privatmitteilung desselben entnehme ich.
daB diese Angabe auf einem Druckfehler beruht und in 1053° abzuindern ist.
Die Verbindung ist inzwischen auch in Zirich genauer untersucht worden.
Die Darstellung weicht, wic ich aus dem mir freundlichst zur Verfiigung ge-
stellten Bericht ersehen habe, von der meinen nur unwesentlich ab. Die
Differenz im Schmelzpunkt ven 32 lafit sich wohl aus der Erhitzungsart cr-

kldren.
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und etwa eine Stunde am RiickfluBkiihler erwiirmt. Allmihlich schied
sich ein hellbraunes Pulver aus. Nach dem Erkalteu wurde filtriert,
der Rickstand mehrfach mit beiBer Salzsiure (1.19) zur Entfernung
des Zionks ausgekocht. Das zurlickbleibeude, schwach gelbgetirbte
Krystallpulver liefl sich aus Nitrobenzol umkrystallisieren.

Das Dithivxanthylen bildet schwach gelb gefirbte Nadeln, welche
in konzentrierter Schwefelsiure mit roter Iarbe 18slich siud. Es ist
in den meisten organischen Lisungsmitteln sehr schwer 16slich. Der
Schmelzpunkt liegt bei 346° unter vorherigem Erweichen.

* Die Analyse bot groBe Schwierigkeiten. Der Korper ist sehr
schwer verbrennlich und sclieint beharrlich etwas Zink zuriickzu-
halten. Deshalb wurden fiir Kohlenstofl etwas niedrige Zablen ge-
funden.

0.1037 g Sbst.: 0.2970 g €Oy, 0.0399 g Ho 0. — 0.0851 g Sbst.: 0.2456 ¢
€0, 0.0338 g H; 0.

CosHigS:. Ber. € 79.5Y, H 1.08.
Gef. » 7835, T8T71. » 4.27. 141

170. Henrik Ramsay: Neue Darstellung der Glykocyamine
oder Guanidosiuren IL
[Aus dem Chemischen lustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 16. Marz 1909.)

In der ersten Mitteilung!) habe ich gezeigt, daB die Guanido-
siauren leicht aus den Halogenfettsduren durch Behandlung mit einer
konzentrierten Lésung von (iuanidin dargestellt werden konnen. = Iis
fag nahe, diese Methode auf die optisch-aktiven Halogenfettsiduren
anszudebpen. Ich habe solche Versuche mit der [-c-Brompropion-
siure, sowie mit den d- und l-e-Bromisocapronsiuren ausgefiihrt, * Die
Bedingungen waren im wesentlichen dieselben, wie bei der Darstellung
der inaktiven Substanzen, nur wurde die Temperatur niedriger ge-
halten, um der Gefalhr der Racemisieruug zu begegnen. Trotzdem
war diese bei der «-Brompropionsiure und ihrem Athylester so: groB,
dall das erhaltene Produkt ftast gar keine Drehung zeigte.. Etwas
bessere Resultate crzielte ich bel den beiden a-Bromisocapronsiuren.
IYie aus diesen gewonnenen Guanidosiuren zeigten niamlich in salz-

saurer Lisung eine spezifische Drehung von [a]gr‘,'=+4.54°, resp.
[4‘(]%): — 4,080,

) Diesc Berichte 41, 4385 [1908].





