
2733 

884. Ri.chard AnechiZts und Elngelbert Rhodiue: 
mer Dithioealicylid. 

[Mitteilung RUS dem Chemischen Iostitut der Universitirt Bonn.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1914.) 

Im Verlaufe unserer Arbeiten uber die Verwendung acetylierter 
Thiocarbonsiiurechloride zu Kernsynthesen beschtftigten wir  uos auch 
mit der Zersetzung der von 0. Hineberg')  beschriebenen Acetyl-  
thiosalicylsiiure,  des Thioaspirins, diirch Destillation unter ver- 
mindertem Druck. Durch Erhitzen des Produktes der Einwirkung 
von Eseigsiiureanhydrid auf Thiosalicylsiiure unter gewifhnlichem Druck 
hatte bereits 1909 F r i t z  Mayerl)  Phenyldisulf id  (Schmp. 60-61O) 
und Thioxan  thon (Schmp. 209O) erhalten. Zwei weitere Zersetzungs- 
produkte konnten wir durch Vornahme des Erhitzens unter vermin- 
dertem Druck gewinnen: das Dithiosal icyl id  und eine Substanz 
der Formel CibHeSa, in der vielleicht ein Dibenzoth iophthen  vorliegt. 

Man erhitzt rohes Thioaspirio (50 g) unter etwa 15-17 mm Druck 
in einem Destillationskolben mit angeschmolzener Vorlage mit freier 
Flamme, da bei Anwendung eines Bades die erforderlichen Hitzegrade 
nicht genugend rasch erreicht werdeo. Bei 1300 begiont die Abspal- 
tung von Essigsiiure uod Essigsiiureanhydrid, gleichzeitig sublimiert 
nnzersetztes Thioaspirin. Sobald die Hauptmenge von Essigsiiure und 
EssigsHureanhydrid fbergegangeo ist, so verdickt sich der Kolben- 
inhalt, und das Thermometer steigt ziemlich msch. Bei etwa 190- 
2000 geht ein gelb geliirstes, schnell erstarrendes Destillat iiber, das 
i n  der Hauptsache aus dem bei 60-61O schmelzenden Phenyld i -  
sulfid,  (CsH5)1Sx,.und zwei anderen Substanzen besteht, von denen die 
eioe das Dithiosal icyl id  bei 173O, die andre das Dibenzq-thio-  
phthen (?) bei 216O schmilzt. Erst bei 230-30O0 geht unter teil- 
weiser Verkoblung des Riickstandes das Thioxanthon iiber. 

Phenyldisulfid , Dithiosalicylid und Dibenzothiophthen ( 9 )  trennt 
man durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig und verdiinnter 
Essigsiiure. Die Mutterlaugen werden mit Wasser gefilllt und die 
getrockneten Niederschliige mit Petrolather fraktioniert extrahiert. 

krystallisiert aus Eisessig bei langsamem Abkfhlen der Liisung in 
priematischen Krystallen, aus verdiinnter Essigsiiure in feinen, an- 
scheinend rechtwiokligen Bliittch.en. Die Analysen und Molekular- 

1) B. 48, 654 [1910]. 3 B. 42, 1138 [1909]. 
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gewichtsbestimmungen des Dithiosalicylides beweisen die Formel 
Cl4 He Sr 02. 

0.1846 g Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.0471 R HsO. - 0.1545 g Sbst.: 0.3495 g 
C o t ,  0.0396 g HlO. - 0.2388 g Sbst.: 0.4144 g SOaBa nach Carins .  

ClrHsS~09.  Bcr. C 61.72, H 2.96, S 23.56. 
23.83. GcT. s 61 28, 61.69, s 2.83, 2.85, 

Die Yolekulargewichtsbestimmungen in Chloroform gaben folgende Werte: 
0.4036 g Sbst.: 22.25 g CHClg, 0.249O Siedepunkts-Erbijhung. - 0.7552 g 

Sbst.: 22.25 g CHCI,, 0.432O Siedepunkts-Erh6hung. K = 36.6. 
C14€Ts%09 Ber. M 272.3. Gef. M 289.9, 287.6 

Das Di th iosa l i cy l id  ist leicht loslich in Eisessig und Chloro- 
form, es is1 unloslich in Sodalosung und in verdannter Natronlauge. 
Durch kochende konzentrierte Natronlauge wird es dagegen allmiihlich 
aufgespalten und geht in Liisung. Beim Ansiiuern mit verdiinnter 
Schwefelsiiure scheidet sich die Thiosalicylsiiure aus, die rasch teil- 
weise zu Dithiosalicylsiiure oxydiert wird. Der Schmelzpunkt des 
Dithiosalicylides ist nicht scharf. Bei sehr langeamem Erhitzen 
schmilzt es schon bei etwa 169-170°, bei rascherem Erhitzen bei 
etwa 175O. Der unscharfe Schmelzpunkt des Dithiosalicylides ist 
wohl darauf zuruckzuriihren, da8 das Dithiosalicylid schon bei 1600 
anfangt allmiihlich in T h i o x a n t h o n  uberzugehen. Beim Erhitzen 
auf 200-3300° verwandelt sich der gro8te Teil des Dithiosalicylides 
unter Verkohlung des Ruckstandes i n  Thioxanthon. Man hat daher 
das Dithiosalicylid bei der Bildung des Thioxanthons aus Acetyl-thio- 
salicylsiiure als Zwischenprodukt anzusehen. Bei der Entstehung des 
Thioxantbons aus Dithiosalicylid sollte genliiB folgender Gleichung : 

Ce H4,s.d0,ceH4=ceH4<~~>c,II, ,/co s, + (30s 
Kohlenoxysulfid auftreten, dessen Entstehung wir indessen noch nicht 
experimentell festgestellt haben. 

Die Bildung des Thioxanthons aus Acetyl-thiosalicylsiiure entspricht 
der Bildung des Xanthons oder Diphenylenketon-oxyds aus Salicyl- 
siiure und Essigshreanhydrid, die W. H. P e r k i n  sen. auffand bei 
dem Versuch, auf diesem Wege das Salicglsiiureanhydrid zu gewinnen. 
Er nimmt dabei die Bildung von Salicylid als Zwischenprodukt an 
uod driickt demgemiiB die Entstehung des Diphenylenketon-oxyds durch 
folgende Gleichung aus : 

CS &<go&:>c6 H4 = c6H,<g!>c6 + co~ .  
W. H. P e r  kin destillierte die Acetyl-snlicylsiiure bei gewobnlichem 

Druck und arbeitete so iiber das Sdicylid heraus. Wir werden ver- 
suchen, durch Destillation des Aspirins unter vermindertem Druck das 
Disalicylid festzuhalten. 



D i  ben z o t h i o p  h t hen , 

nennen wir die Substanz, die neben Phenyldisulfid und Dithiosalicylid 
bei der Destillation des Thioaspirins unter vermindertem Druck auC 
tritt. Wir vergleichen sie dabei mit dem als Einwirkungsprodukt vou 
Phosphortrisulfid auf Citronensiiure l) oder von Scbwefel auf Acetylen 
in der Hitzes) entstehenden TbiopLthen, fur das neben der Formel: 

CH-C-CH 
CH.S.C.S.CH 

unserer Ansicht nzch auch die Formel: 
CH--C. S . CH 
CH . S . C-CH 

in Betracht zu ziehen ist. 
Das D i b e n z o t b i o p h  t h e n  krystallisiert aus Eisessig i n  diinnen, 

silbergliinzenden, bei 2160 scbmelzenden, anscheinend rhornbischen 
Bllittchen. Analysen und Molekulargewichtsbestimmung sprechen fur 
die Formel C I ~ H ~ S P .  

0.1619 g Sbst.: 0.4108 g Cot, 0.0492 g HsO. - 0.1106 g Sbst.: 0.2821 g 
(201, 0.0345 g HtO. - 0.1672 g Sbst.: 0.3274 g SOIBa nach Carius. 

C,,€b&. Ber. C 69.94, H 3.36, S 26.70. 
Gef. 69.20, 69.56, D 3.38, 3.47, D 26.87. 

0.3548 g Sbst.: 21.2 g CFICI,: 0.2680 Siedepunkts-Erh6hung.. K = 36.6. 

Mit I s a t i n  und Schwelelsiiure gibt das Dibenzothiophthen nach 
eioigem Stehen die Indopheninreaktion, eine schone blaue Fiirbung. 

Ob diese Verbindung, die wir als Dibenzothiophthen auffassen 
und die einem Dithioanthrachioon isomer wiire, identisch ibt mit dem 
bei 2080 echmelzenden To la l ly ld i su l f id  C. Paulys3) ,  entstanden 
durch Destillation von gechlortem Benzylsulfur, bleibt noch zu unter- 
suchen. 

C14H.9&. Ber. M 240. Gef. M 229. 

Ich habe diese vorliiufige Mitteilung veriiffentlicht, die noch eine 
Reihe von Fragen unbeantwortet 11Bt, da rnein Mitarbeiter und Privat- 
assistent E n g e l b e r t  R h o d i u s  ah Wachtmeister-Leutnant der Feld- 
artillerie am Krieg in Frankrcich teilnimmt. R. Anschiitz. 

1) A. Biedermann nnd P. Jacobson, B. 19, 2444 [1886]. 
3) G e o r g e s  Capel le ,  BI. 141 8, 150 119081. 

A. 167, 187 [1873]. 




