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169. Fritz Ma ye r : Thiosalicyls&ure und Thioxanthon. 
[I\ 11s dem Cheniischen Laboratorium tles Physikalischen \-ereins und dor 

t\kademie zii Frankfurt a. 11.1 
(Eingegangen ain 17. Marz 1909.) 

I h s  'I'hiosnnthon (11) ist zuerst Yon X i  e g l e r  ') dargestellt 
worden. Seine n&here Untersiichung \erdanken wir G r:i e b r  iind 
G c h u l t h e s s ' ) ,  welche ebenso wie Z i e g l e r  tlas 'lhiophenol niit 

.'J- 1)iazobenzoeslure kuppelteo , das Reaktionsprotlukt Yerkochten iind 
:UIS der entstaiidenen PhenylthiosalicglsLiire (I) niit konzentriertrr 
Schwefelsaure Wasser :ibspalteteri. 
( '< H5 .SH + C1.Na .C:GHi .COOII --+ C6Hi . S .  N? . (  :fj ti,. (:OOH 

-b ~ , ~ ; H ~ . S . ( ! ~ H I . C ; O ( ) I I  (I) -+ c:,: lT,[&>c6111 (11). 

Spi ter  'hat I r 111 :I ( 01 d b e r g  gezeigt, dal3 iiian .llphylthiosalicyi- 
sii uren nuch auf eiiieiii nnderen Wege, nasgehend vom 'I'hiophenol, 
erhalten kanii, indeiii man clas Natriumsalz des Thiophenuls aui  
0-chlorbeiizoesaiires Kaiinm in Gegenwart \-nil Kuplerpulver bei rtwa 
200° wirken 15Bt: 

(:6135 .S .Na + C1.c'~ lit .COOIT = S a C l  + (IG H:, .S . (;t; HA .COOH. 
Da clas 'rhiosaiithou als schweielhaltiger 1:ingkijrper als eiu tleiii 

S m t h o n  und AntbrachIuon analoges Gebilde eiu interessaiites .lrheit,s- 
frld birtet, hnbe ich ein ernentes Studiniii des 'Tliios:iiithons, seiner 
:\iisgaugs-, Uniwnndluugs- untl Substitntioiisprodiikte in tlngriff ge- 
nornmen. Diese erste Mitteilung handelt Y O U  der ThiosnlicylsSnre iind 
tlem Thiosauthon, die schon weit fortgeschrittene C;ntersuctiiiiig ihrer 
.I)erivate bitte ich mir noch einige Zeit vorbehalten z11 tliirfrn. 

Bei den bekaunten A[ethoilen zur I),zrstellung des 'l'hiosauthniis 
u:ir stets ilas Thiophenol eine der beiden riogsclilie~~encleii Konipo- 
nenteu geweseii. Uni letztrres seiner uii:uigeneliinen Eigenschnfteii 
hnlber zii iimgehen: lag der C;ed:tnke nahe, Schxefel- iintl  C:irbosyl- 
g r i i p p  an eiueni i iacl tleiiiselben Benzolkerne Z I I  \-eraukern. Fiir 

tlirsrn %we& bot s ich die ' l 'h iosnl icyls i i iure ,  (SH)(c'OOII)CI;H,, dar, 
welche jetzt infolge ihrer Bezielrungeii ziim '~hiointligo ein technisches 
Produkt geworden ist. Fiir ihre I'jberfiihrring in 'l'hinsnnt,hoii konnte 
(lie Xanthon-Synthrse ') :LIIS Salicylsaure vorbiltllicli win. Die 1 'lwr- 

(1: ( 2 )  

]) Diese Berichte 23, 2471 [1890]. 
I) Diese Berichte 3 i ,  4.5%; [1904]. 
I) P e r k i n  und L;oldscliiiiiedt, Wiener MonatA. 4, 123. S c i f c r t ,  

Journ. fnr prakt. Choiu. "21 31, 478. Graelbe, Ann.  11. Cheiit. 264, 280. 
Auch Strohb: ich,  tliesi. Bciichtc 34, 413G [19llI], 

9 Ann. tl. ( 2 h , x i i j .  263, 1. 



tragung der Syntliese a u i  das Thioxanthon gelang, jedoch wurde iu- 
folge der geringeren Bestandigkeit der '1'hi o -salicyls$iure die i\ usbeutr 
erheblich herabgedrtickt. Sowohl die Einwirkung ron Essigsiiure- 
auhydrid auf Thiosalicylaaure, \vie auch die Destillation des X U  

tliesem Zwecke dargestellten T h i o s a l o l s ,  (CsH5 OOC)(SH)C6&, ergah 
'1' 11 i o x  a u tli o t i .  

Zu eiueni brauchbaren Verfahren gelangte man erst, als Thio- 
d i c y l s a u r e  e s t e r (die freie Carboxylgruppe war der Reaktion offenbar 
tiinderlicli) mit Brombenzol in Gegenwart \-on Natriuinalkylat und  
Kiipferpulver behandelt wurde: 

c6 I&&+ Na.S.C6H4.COOR = C ~ H j . s . C , ; ) I ~ . c o o n +  NaBr. 
Die Yh e n  y 1 - t h i o  s a l i c  y I s h  II r e  kann dann nach bekannten Me- 

Zwei Molekiile lhioxanthon vermiigen sich, genau wie S t .  v.  
K o s t a n e c k i  und G .  G u r g e n j a n z ' )  fur das Xanthon fanden, unter 
\'erlrist zweier S:tuerstoffabonie zii verketten : 

thoden in l'hioxanthoii verwandelt werden. 

Ich bezeichne dieseti Kiirper als D i t h i o s a u t h y l e n .  

Das ?'hi o s a 11 t h y  d r o 1,  S' C"H'>CH(OH), von W e r n e r 2 )  kurz 

erwiilint, wurde durch Redukt.ion tles ?'hiox:inthons erhalten. W-eder 
es, noch, \vie ich mich dann uberzeugt habe, das Xnnthydrol vermag 
sich nnch Aualogie des Anthranols durch Erhitzen mit Glycerin und 
Schwefelsiiure in ein benzanthronahuliches Gebilde z u  verwandeln. 

'c6 H+ 

E x t i  e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1; i n w i L' k ii n g v ( 1  n E s s i g s C 11 r e  a n h y d r i d a 11 f T h i 0 s a I i c y 1 s L u r c .  

15 g Thiosnlicylslure wurtlen init 25 g Essigsaureanhydrid 6 Stun- 
den am RuckfluUkiihler int iiltiade nuf 140° erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde der Destillation unterworfen. 

Bis 140° gingen Essigsiiurcanhpdrid und Essigsaiirc iiher. Das 'l'hcrnio- 
meter stieg dann auf etwa 210", wol)ei eine zu gelben Nsdeln erstarrendc 
Fraktion I aldestillierte. Die weitere Destillation war nur unter teilweiser 
Verkohlung des Kollieninhaltes miiglich. Zwischen 3900 uud  4000 gixg die 
Frnktion I1 ulier. 

Fraktion I crstarrte sufurt. Der li6rpcr aeigtc, ails 1l:iswsi:; un1- 
krystallisiert, tlcn Sctnip. G0-6lo. Er erwics sich als Phenyld isu t f i t l ,  

Der Riickstaod im Icolben war vollltoinnien verkohlt. 

C j l I s  .S .S .Cc Hs. 

I )  Diese Rerichte 28, 2310 [1595]. Diese Berichte 34, 3310 [1901]. 
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Fraktion 11 bestnnd ails einer gelben, sofnrt erst:trrenden Massr, 
welche auf Ton abgepre8t wurde. D e r  
Schinelzpurikt stieg nach  einrnaligeiii CTmltrystallisieren nus Eisessig, 
zweirnaligeiii :luszieheo niit heilkrii Ligroin und nochiiialigeni Uni- 
krystnllisieren nus Eisessig niif 209". Kine hlischprohe iiiit Thio- 
xniitlioii anderer Ilerkunit schniolz elienso, (lie Thsung i r i  konzen- 
trierter Schwefelsiiure fluorescierte griin , die Oxyd:ttion niit Chroiri- 
siiure ergab ~enzo~~hei ioi isulIoi i .  Soinit kauri das eutstandeue Produkt, 
welches der Xlenge nach nt i r  weiiige (Gramme betrug, als lhioxanthon 
:ingesprochen werden. 

Die Ausziige init Ligroin ei.thielten eiiien iu iiiillerst geringer 
JIerige entstandenen schwefr1h:dtigen Kijr1)er Toni Sclinip. 173O, welrlier 
~lei i i  Thioxnnthon hnrtniickig nnhaftete. 

K r  krystnllisiert iii g!hiizeiitliii l<liit,t,chen rind siibliniiert, leicht. 
1)ie llorhandene hlenge reichte n u ?  Fiir die ISlrmeritarnnnlyse nus. Die 
qehndenen Zalilen (C 71.99 O!O, I1 4.3s O / O )  liegen tlerieri des Thio- 
snntbous (C i 3 . 5 5  O i o ,  €I 3 . 7 7  n'o) iiufkrst nahe. 

Sie zeigt.e den Schnrp. 173". 

T h i o s :t I i c p Is ii 11 r e  - p I i  e n y 1 e s t e  r ('r h i o s n 1 o I ) ,  
SH.C6 1 I , . C 0 . 0 . c c i I s .  

39 g ThiosnlicylsAure wiirden rnit 24 g I'benol hei 135" zns;inimeii- 
geschmolzen, allniahlich 14 g Piiosphoro lilorid hinzugefiigt und die 
T'eniperntur nach ICintritt der Salzsiiure-1Sntwicklring etwns gemiiI3igt. 
Nnch 15 Bliuuten war die Unisetzung beentlet das Reaktitinsprocliikt 
wurde nach deni E:rknlten i n  W:taser gegossen, wo es zii einer halb- 
i&en Masse erstarrte. Sie niirde beini Verreiben niit Sodaliisung 
gsnz fest i i u d  aus ;ithylnlkohol urrikrystallisiert. Die nusgeschiedene 
Iirystallrnasse wurde arif Ton gestriclien uncl mit ri~oglichst weiiig 
,ither gewsschen. N:ic*li dieser Behandlung kryst,allisierte (Ins Thio- 
snlol aus Blethglalkohol in priishtigen Innzenfiiririigeii Krystallen voni 
Schrnp. 91O. 

Es ist leicht in Methyl- oder Athylnlkohol ~ n t l  Ather, schwerer 
i n  Ligroin 1Bslich. I n  konzentrierter Schwefelsiinre \vie aucli in Natron- 
lxiige lijst es sich niit rothrnuner Yarhe. 

0.1417 g Sbst.: 0.3497 g CO,; 0.0562 g 1 1 2 0 .  

Ci3HiO02S. Ber. C 67.87, ff 4.34. 
Get. )) 67.31, )) 4.40. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T h i o s n n t h o n s  ;tiis T h i o s a l o l .  
10 g Thiosalol wurden in eineln Fraktionierkolbchen im Olbad 

eine Stunde zum schwachen Sieden erhitzt. Es destillierte eine gelb- 
gefarbte Flussigkeit (A)  iiber, welche nach Mereaptan, wie auch nnch 
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Phenol roch. Sodaiin wurde tier Rest des Kolberiinhnlts init der freien 
Flaninie riiiter teilweiser Verkohluiig iibergetrieben. nieses Destillat 
erstarrte sofort, wurde anf Ton :ibgepreBt, aus Eisessig iinikrystalli- 
siert, zweinial mit heiflem Ligroin ausgezogen und wiederuin nus Eis- 
essig unilirystnllisiert. Es erwies sich durch Schriielzpunkt, Fluores- 
ceiiz, lirystallforin unrl Mivchprobe rnit T h i o s a n h n  anderer Her- 
kiinft nls Thioxanthon. Die Ausbeute war SulJerst schlecht. Die 
gelbgrfiirbte 1;Iiissigkeit (-4) schied beini Scliiitteln niit Natroulauge 
Kryst:ille :tiis, welche als Phenyldisnlfid ideiitifiziert wurden. Das 
entstaiiderie, i n  der Katronlnuge geloste Phenol wurde sowohl diirch 
(lie Eisenchloritl-Renktion wie aach (lurch Isolierung Iiachgrwieseii. 

1) n r s t e l  1 ii n g v o n P 11 e n  y 1 - t h  i o s a l  i c y 1 s ii u r e  b e z H’. T h i o s a n t h o n 
:I 11 s 13 r o m b e n  z o 1 i i  ii ti ‘r h i o s a l i  c y 1 s ii 11 re-  ni e t h y 1 e s t e r .  

4.0 g Ihnibenzol ,  4.5 g Thiosalicylsauremethylester I), 0.6 g Na- 
triani, in wenig l\Iethylalkohol gelost, und etwas Kuplerpulver (Natur- 
kupfer C) \vurden i n  wenig Xylolliisung in1 Rohr etwa 4 Stuiiden auf 
1 tiOo erhitzt. Der Hornbeninhnlt wurde init M’asserdampf abgeblasen. 
Der Riickstand iiri 1)estillierkolt)en wiirde rnit Natronhytlrat bis ziir 
Tijsung geliocht. Die filtrierte alknlische Liisung wnrde angesauert; 
es fie1 eirie wril3e Masse nus, welche filtriert uiid getrocknet wurde. 
Kine Probe davon schiiiolz uach z\veimaligeni Unikrystdlisieren aus 
Alkohol bei l(i5-1ti60. 

G r a e  be  giht fiir die l’henylthiosalicylsiiiire den gleichen Schnielz- 
punkt an. 

Die Ausbeute betrug etwas iiber 50°/o. Die Verwandlnng des 
gewonnenen Produkts iii Thioxnnthoii kounte leicht i:iit konzentrierter 
Schwefelsiiure linter deli von G r a e  b e angegebenen Bedingringen er-  
f 01 ge 11. 

T h i o s  R n t h y d r o l ,  C,13 lIlo SO. 
5 g Thiosaothon wurden in einer Losung von 20 g Kaliurri in 

900 ccm gewohnlicheni Alkohol suspendiert nnd auf dern Wasserbad 
erwarnit. I n  kleinen Portionen wurde Zinlistaub zugegeben; die 
1:lussigkeit fErbte sich vorcibergehend rotviolett. Xach dreistiindigem 
Krbitzen war die Farbe in (iriin umgeschlagen. 1)ie heifle Flassigkeit 
wrirde filtriert, in Wasser gegossen und zur Krystallisttion beiseite ge- 
stellt.. Daa ausgeschiedene Rohprodukt, wnrde mit Ligroin ausgezogen. 
I)ie Est,rakte enthielten das Thiosanthydrol, welches nus Ligroin uni- 

I) G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 32, 1150 [1899]; l ? r ied l i inder ,  .\nn. 

- ..~ ~ 

d. Cheni. 351, 401. 



krystallisiert werdeu konnte.  
Ather  leicht liislich und bildrt  lange, weilie Nadeln. 

ist hellrot. 
Krhitzen de r  Schnielzpunkt bei 102O ?) gefundeu. 

Es ist in  h lkohol ,  Benzol, Eisessig und  

Die  Liisung tles Thiosaothydro ls  in konzeutrierter Schwefelsiiurr 
Es schiiiilzt bei 1)7I/r0 konstxnt,, doch wurde  bei schnelleiii 

0.1836 g S h t . :  0.4913 g COz, 0.0794 g 1120 .  
Ci3H10SO. l3er. C 72.90, H 4.67. 

Gef. B 72.90, )) 4.80. 

T ’ e r g e b l i c h e r  T’ersuc l i  d e r  K o n d e u s a t i o n  d e s  T h i o s a i i -  
t h y d r o 1 s 111 i t  C; 1 y c e  r i  n u n d S c h w e f e 1s l i u  r e .  

1 TI. Thioxanthydrol und 15 ‘I’le. Schwrfelsiiure (62 B;..) vurden riiit 

eiiicm Tvil Glycerin gemischt. Die Mischung farbte sich rot und wnrdr iin 
()Ibad erhitzt. Iki 160-170° trat unter Braunfiirbung Rcaktion ein. Nacli 
10 Minriten lie8 man erkalten; die Schmelze \vurde in \Vasser gegosseii, 
die ausgeschiedeiien Flocken filtriert und gctrocknct. Der getrocknete Nie- 
derschlag wurde sodann niit Benzol ausgezogen und das Bcnzol rerdunstet. 
Der liiickstand lie8 sich aus Eisessi;. umkrystallisicren und Iiatt(’ den Schmli. 
209-2100. Durch die Aualyse wnrde das Prndnkt als ‘ r h i o x a n  t l ion  idcnti- 
fiziert: 

0.19(;8 Ybst.: 0.53@2 CI)., 0.0679 g HZO. - 0.1267 p Sljst.: 0.343s L: 

COz, 0.0445 g HaO. 
ClsIJ~SO. Her. C; 73.55, I1 3.77. 

Gef. )) ‘i3.4$, 74.00, )) 3.83. 3.90. 
Xuch die hlischproiJc niit ‘rhioxanthon andi.rcr IJcrkrinft bestatigte den 

xnalytischen Befund. 
Das sauerstoffhaltige Anaiogon des ‘J‘hiosanthydrols. d a s S a n t  h y d r o l .  gelit 

bei tlcr Behandlung mit (:lycerin and Scliwrfelsiiure cbenfalls in X a n t h o  n 
iiher. 

Die Identifikation erfnlgte durch den Schnielzpunkt und die Mischprolic 
mit Xanthon snderer Herkunft. 

Thioxanthytlrol konntc wader niit Bcnzaldehyd noch mit Isatinchlorid 
kondensiert werdcn. 

D i t h i o 1 a n t h y  I e II , HN S?. 
Thiosanthon wurde heiIJ in Eisessig gelost und  init wenig Zirili- 

Sodann wiirde tropfenweise etwas Salzsii.ure ziigefiigt, 

2, 8. W e r n e r  gilrt diesc Bcrichtc 34? 3310 [1901] den Schmelzpunkt 
mit 1,500 an. Eiucr freuudlichen 1’rivat.mitteilung de,sselben cntnehme icli. 
da13 diese hngabc auf einem Druckfoh1.3r beruht und in 105” abzuindern ist. 
Die Verbindung ist inzwischen auch in Zurich genauer untersucht \vordeii. 
Die 1)arstcllung weicht. wic icli aus den1 mir  freundlichst z u r  Vcrfiigung gv- 
stellten Bericht ersehen habe, von dcr meincn niir unwesentlich ab. Die 
Diffcrenz in1 Schnielzpunkt w n  3” lafit sich wohl aus dei, Erhitzuvgsart PI‘- 

k 1arrn. 

s taub  versetzt. 
~~ ~ .~. 
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uiitl etwa eine Stuude am RtickfluBkuhlrr erwirmt. Allniahlich schietl 
sich ein hellbrarines Pulver aus. Nach deni Erkalteu wurde Eiltriert, 
rler Ruckstand niehrfacli niit heiBer Salzsiiure (1 .I<)) zur Entfernung 
<la Zinks ausgekocht. Uas zuruckbleibende, schwach gelbgefirbte 
Kryota1ll)ulver lieB sich nus Nitrobenzol unikrystallisieren. 

Das Ditliiosanthylen bildet sch\vach gelb gefiirbte Natleln, welche 
in  konzentrierter Schwefelsaure init roter Farbe loslich siud. Es ist 
in den iueisten organischen Iiisungsmitteln sehr schwer loslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 346" unter vorherigern Erweichen. 

. Die >\nalysr bot grol3e Schwierigkeiten. Der Iiorper ist selir 
srhwer verhrenn1ic:h und sclieint heharrlicli ettvas Zink zuruckzu- 
halten. Deshalb \vnrden fiir TCohlenstoFf etwxs niedrige Znblen ge- 
funden. 

0.1037 g Sbst.: 0.59i!I g C02,  0.0:;99 g H 2 0 .  - O.Os.51 g Sbd.: 0.3456 g 
6 - ' 0 : .  0.0338 142 0. 

C,,;H16S?. Her. C 79.5!1, €1 4.08. 
Gef. )) 78.35, 7S.71. -1.37. 4.41. 

170. Henrik  Ramsay: Neue Darstellung der Glykocgamine 
oder Guanidosauren 11. 

TAus ciem Chcmisohen lustitut cicr Universitat Hcrlin.] 
(Eingegangcn aiii lfi Marz 1909.) 

I n  der ersten Mitteilung') 1i:tbe icli gezeigt, daB die G u a n i d o -  
s i u r e n  leicht ails den Halogenfettsiiureii durcli Hehandlung niit einer 
konzentrierteu L O S U U ~  A on ( iuanidin dxrgestellt J\ erden konnen. Rz 
h q  nahe, diese Methode auf die o p t i s c h - a  k t i v e u  Halogenfettsiiureii 
ms7udehuen. Ich habe solche Versuche init der I-cc-Bronipropioii- 
skure, sowzie iiiit den ( I -  und  I-a-Broniisocapronsauri~i~ ausgefnhrt. Div 
Bedinpingen wareu in1 weseutlichen dieselben, u ie  bei der nxrstelluiig 
d e r  inaktiven Substxnzen, nur wi rde  die Temperatur niedriger ge- 
b:rlteu, iitn der Gefahr der Racemisierung z u  begegnen. Trotzdeni 
v nr diese bei der n-Brompropionsiiure rind ihrem Athylester so grol3, 
& R  das erhaltene Produkt fast gar keine Drehung zeigte. Etma. 
hessere Resultate erzielte ich l e i  den beiden a-Rromisocapron$8ureii. 
1)ie aus diesen gewonnenen Guanidosiiiiren zeigten namlich it\ snh-  

"I I s i u r e r  Litsting eioe spezifische Jhehung von [elk = + 4.54', resp. 
f,(j:= - 4.080. 

1) Diesc Rerichte 41, 438.; 119081. 




