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74. H. Simonis und Alfred Elias: Uber eine neue
Synthese von 1-Thio-chromonen und die Darstellung von
1.4-Dithio-chromonen.

(Eingegangen am 16. Mirz 1916.)

In einer vorhergehenden Abhandlung!) koonten wir mitteilen,
daB in einem Benzo-«-pyrone, dem Cumarin, Cs HsO:, nicht pur, wie
bekannt, fiir jedes der zwel Sauerstoffatome einzeln ein Schwefelatom
eintreten kann?), sondern daB auch die durch gleichzeitigen Ersatz
beider Sauerstoffatome zustande kommende Verbindung CsHeS;, das
Dithio-cumarin existenzfihig ist. Entsprechende Versuche sind von
uns auch bei den mit Cumarinen vergieichbaren Benzo-y-pyronen,
also in der Chromon-Reihe, angestellt worden. Sie fiihrten auch
hier zu dem gewiinschten Ziel.

1. DaB in den Chromonen der Carbonyl-Sauerstoff durch Schwefel
ersetzbar ist, haben Simounis und Rosenberg?®) zuerst nachgewiesen.
Sie zeigten, dall beim Verschmelzen mit Phosphorpentasuliid die darauf-
hin gepriiften Di- und Trimethylchromone in die schwefelhaltigen Iso-
logen iibergehen, z. B.:

_GO—C.CH,

_CS—C.CH;
CeH.< > CeHi< e

0——C.CH; ~0 -C.CHs

Solche ('S- oder 4-Thio-chromone*) stellen Kirper dar, die sich
durch prichtige Féirbungen und Krystallisationsvermogen ebenso wie
durch vielseitige Reaktionsfihigkeit auszeichnen. FEine weniger er-
freuliche Beigabe, nimlich der héchst unangenehme Geruch, der den
nicht ganz reinen Produkten anhaftet, kanno durch Kochen mit Kupfer-
pulver in Benzollosung entfernt werden. Das Schwefelatom ist be-
weglich und leicht durch Brom, Sauerstoff, den Phenylhydrazin-Rest
und &dhnliche Gruppen ersetzbar.

2. Ein ganz anderes Bild ergibt sich bei dem Austausch des in
der 1-Stellung stehenden Sauerstoifatoms in Chromonen durch Schwe-
fel. Solche 1-Thio-benzo-;-pyrone, bei denen also der Schwefel

1) Siehe dieses Heft der Berichte, S. 763.
2) 1-Thiocumarin von Chmelewsky und Friedlinoder, B. 46, 1906
[1913] und 4-Thiocumarin von Tiemann, B. 19, 1661 [1886].
%) B. 47, 1232 [1914).
5 CO
6NN
%) Bezifferung des Chromons: i W
\/«/'\;l/2

3
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als Riogglied fungiert, sind zuerst vor wenigen Jabren von Ruhe-
mannl) erbalten worden, wenn auch nicht bei den einfachen Chro-
mopen selbst?), so doch bei den um eine Phenylgruppe reicheren
Flavooen. Die Herstellung der Thioflavone eriolgte nicht wie im
ersten Falle durch Substitution, sondern auf synthetischem Wege:
Durch Paarung von Phenylpropiolsiure-athylester mit Thiophenol-na-
trium gelangte Ruhemann zu dem B-Phenylmercapto-zimtsiureester.
Die durch Verseilen desselben mittels Alkalis entstehende freie Phenthio-
zimtsiiure (I.) wandelt sich durch Phosphorpentachlorid und darauf-
folgende Einwirkung von Aluminiumehlorid iiber das Siurechlorid (IL.)
unter Ringschlu in I-Thio-flavon (II1.) nach folgendem Schema um:

HOCO-~_ 7
(L) Coll, OH oy e, 1oOCOCH
§ - CLCeHs S . . C.CH.
co.CH

e e ) M ~ .
= (L) GHZg S

Fir die Synthese des dem Thioflavon entsprechenden Thiochro-
mons liBt sich nach Ruhemann?) die Methode nicht benutzen, weil
der Phenylthiofumarsiureester,

GeH;.8.C:CH.CO,. CH;

CO,.CoH; ?
nicht, wie erforderlich, in die freie Siure iibergefiibrt werden kapn,
sondern durch Alkalien — selbst bei gewdhunlicher Temperatur —

vollstiindig zersetzt wird?).

Nachdem im Jahre 1913 Simonis und Petschek?®) den Nach-
weis gefiihrt haben, daB Phenole (mit unbesetzter o-Stellung zum Hy-
droxyl) sich mit p-Ketonsiureestern zu Chromonen kombinieren
lassen uod zwar dadurch, dal} man als kondensierendes Agens Phos-
phorpentoxyd benutzt, lag es pahe zu versuchep, diese Reaktion auch
auf das Thiophenol zu iibertragen, um auf diesem Wege zu den noch
unbekannten 1-Thio-chromonen zu gelangen. Es durfte in diesem
Sonderfalle eher ein giinstiges Ergebnis erwartet werden, als bei den (bis-
her negativ verlaufenen) Versuchen, die gleichen Komponenten zu 1-Thio-
cumarinen zu kombinieren, da die letztere Paarungsart unter dem
EinfluB voun konzentrierter Schwefelsiiure zustande kommt, diese aber
das Thiophenol angreift und fiir die Reaktion unbrauchbar macht®).
Im Gegensatz hierzu 1it Phosphorpentoxyd das Thiophenol intakt.

M) B. 46, 2188, 3384 [1913]: 47, 119 (1914]. %) B. 46, 3386 [1913].
%) B. 46, 3386 [1913]. :

) Ruhemann und Stepleton, Soc. 77, 1182 {1900].

%) B. 46, 2014 [1918).

) Man vergleiche unsere vorhergehende Abhandlung.



770

Als B-Ketonsaureester wihlten wir zunichst den Methyl-acet-
essigester, welcher auch bei den Chromonsynthesen von Simonis
und Petschek diesen Forschern die relativ besten Ausbeuten gelie-
fert hatte.

Einige informatorische Vorversuche liefen dann auch bald er-
kennen, daB der Methylacetessigester sich leicht und willig mit dem
Thiophenol unter bestimmten Bedingungen zum 1-Thio-2.3-dime-
thyl-chromon vereinigen lift:

CcO

/\‘/H ROOC\C.CH3 ’/\‘/\’/CHa
! ! -+ . > ' ; .
~ " SH (OH)C.CHs: \'/\S/\CHz

Das so erhaltene, in 1-Stellung geschwefelte Chromon ist im
Gegensatz zu dem 4-Thiodimethylchromon vollkommen farb- und ge-
ruchlos; ferner ist das Schwefelatom auflerordentlich fest gebunden,
und es zeigt, seiner Bindungsart entsprechend, keine Neigung zur
Substitution durch Sauerstoff.

Es ergibt sich somit ein neuer Weg zur synthetischen Darstellung
von Verbindungen mit einem schwefelbaltigen Sechsringe, als deren

CH,
N

Grundkérper das Penthiophen?), f angesprochen werden kaunn.

-
S

Da die Darstellungsweise mit wesentlichen experimentellen Schwie-
rigkeiten nicht verkniipft ist, andererseits 3-Ketonsdureester in grofler
Zabl bekannt und vielfach leicht zuginglich sind, so lifit sich die
Reaktion, soweit sich bis jetzt iibersehen liBt, zur Gewinnung von
Benzo-penthiophenonen (1-Thiochromonen) mannigfacher Art ausnutzen.

Dabei verliuft die Reaktion durchaus eindeutig, denn das Ver-
halten der entstehenden Korper, insbesondere das gegen Hydroxyl-
amin, ist fir ihre Natur als Chromone bestimmend. Wihrend Cuma-
rine mit Hydroxylamin keine Cumarinoxime bilden, liefern die Chro-
movoe ganz glatt die zugehérigen Oxime. Der Eintritt voo Schwefel
in das Chromongeriist erwies sich fiir diese Reaktion belanglos. Das
Gleiche zeigte sich beziiglich der Einwirkung von Halogenwasser-
stoffen: Die additionellen Produkte sind bei den 1-Thiochromonen
nicht wenpiger bestindig, als bei den Chromonen, wibhrend sie bei den
Cumarinen infolge rapider Zersetzung in trocknem Zustande kaum
isolierbar sind.

Zur Identifizierung eines Korpers als Chromonverbindung eignet
sich pach Simonis und LLehmann? auch vorziiglich die Aufspaltung

1) Krekeler, B. 19, 3266 [1886]. %) B. 47, 693 [1914].



zu der betreffenden Salicylsiure. Diese braucht nicht wie bei den
Cumariven auf oxydativem Wege zu erfolgen, sondern sie vollzieht
sich bei den Chromonen auch schon durch Hydrolyse unter dem Ein-
fluB von siedender, verdiinnter Natronlauge. Als wir das Thio-di-
methylchromon dieser Reaktion unterwarfen, erzielten wir in ganz
entsprechender Weiseeine Spaltung in Thio-salicylsiure undAthyl-

methylketon:
Go
{‘/\\’,/~ \“/CHS o }I O P COOH CII‘) . CI’Iz
L +2H0 e + 6o.cHs
\/\S/‘ “~CH; ~~- ~8H CO.CH,

Die Spaltung verliuft allerdings in diesem Falle wesentlich lang-
samer, als bei den ungeschwefelten Chromonen: bei dreistiindigem
Kochen wurden nur 25 %, des angewandten Chromons gespalten; da
aber der Rest vollkommen intakt war, beispielsweise eine Eliminie-
rung des Schwefelatoms auch nicht in Spuren stattgefunden hatte, so
darf man anpebmen, daf} bet geniigend langem Kochen eine voll-
kommene Spaltung erzielt werden kann.

3. In dem Dimethyl-1-thiochromon konnten wir durch Verschmelzen
mit Phosphorpentasulfid das Carbonyl-Sauerstoffatom nach dem Vor-
gange von Simonis und Rosenberg!) ohpe Schwierigkeit durch
Schwefel substituieren und erbielten auf diese Weise das Dimethyl-
dithiochromon,

CS—C.CHs

S-—C.CH; ’

das in Farbe und Geruch dem 4-Monothio-dimethylchromon wiederum
gleichkommt. Bei der Paarung mit Phenylhydrazin bildet sich unter
Eliminierung des Schwefels der CS-Gruppe das Monothio-dimethylchro-
mon-phenylhydrazon, dessen Reindarstellung bisber allerdings noch
nicht ganz gegliickt ist. Beide neue geschwefelten Chromone konnten
durch eine Reihe additioneller Verbindungen, insbesondere solchen
mit Metallsalzen ?), charakterisiert werden.

CeH, L

Experimenteller Teil.
CO—C—CH;,
§ --C—CH;’
In ein kleines, weithalsiges Kiolbchen werden 15—20 g trocknes
Phosphorpentoxyd eingewogen. Nach dem Einbetten in zerstoBenes

2.3-Dimethyl-1-thiochromon, CsH

1y loe. cit.
2} Simonis und Elias, B. 48, 1499 {1915]: H. A. Freiberr von Rechen-
berg, Dissert.,, Berlin Univ., Febr. 1916.
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Eis 1aBt man eine innige Mischung von 5 g Thiophenol!) und 5 g
Methylacetessigsiiure-methylester aus einem Tropitrichterchen unter be-
stindigem Umriihren des Phosphorpentoxyds zutropfen. Sollte hierbei
die sich gelb firbende Masse feucht und breiig werden, so setzt man
noch Phosphorpentoxyd hinzu.

Nach vollstindiger Vereinigung wird der lose verschlossene Kolben
1—2 Stunden in einem Thermostaten auf 100° erhitzt, Hierbei firbt
sich die Masse braun und wird zéhfliissig. Zur Isolierung des ge-
suchten Reaktionsproduktes lost man die Masse nunmehr in Wasser,
stumplt zweckmiBig die Phosphorsiure mit Natronlauge bis fast zur
Neutralisation ab und #thert bis zur Lrschopfucg aus.

Dem Ather entzieht man durch wiederholtes Ausschiitteln mit
5-proz. Kalilauge das picht in Reaktion getretene Thiophenol und die
sauren Nebenprodukte, wischt schlieBlich noch mit Wasser die an-
baftende Lauge fort und destilliert daun den Ather ab. Es hinter-
bleibt ein briunliches, dickfliissiges Ol, aus welchem bach kurzem
Stehen in der Kiilte sich schone Krystalle abscheiden. Diese stellen
das Dimethylthiochromon dar. Durch Umkrystallisieren aus heiflem,
absoluten Alkohol erhilt man die Verbindung ganz rein in Form von
farblosen, glinzenden Siulen vom Schmp. 110°. Die Ausbeute be-
trigt 1.2 g, also 17 %/, der theoretischen.

0.1745 g Sbst.: 0.4420 ¢ COj, 0.0850 g H,0. — 0.2181 g Shst.: 0.2653 g
BaSO,.

Ci1 H;,0S. Ber. C 69.42, H 5.30. 5 16.86.
Gel. » 69.08, » 5.45, » 16.71.

Das Dimethyl-1-thiochromon ist vollig geruchlos. Beim Er-
hitzen sublimiert es und destilliert unzersetzt, um in farblosen Nadeln
uod Sdulen wieder anzuschieBen. Es ist in heilem Wasser etwas
léslich und krystallisiert beim Erkalten in Nadeln aus. Organische
Losungsmittel nehmen es leicht auf. Auch Petrolither lost in der
Siedehitze. Schwefelsiure gibt eine farblose Lésung. Alkali ist auch
beim Kochen nicht imstande, das Schwefelatom zu eliminieren.
25-prozentige Salzsiiure 16st nicbt besser als Wasser, rauchende 10st
leicht unter Bildung des Chlorhydrats (siehe weiter unten).

Eine siedende willrige Losung entfirbt Permanganat.

Sehr charakteristisch ist folgende Reaktion: Versetzt man eine
Losung von Dimethyl-thiochromon in Petrolither mit einer Lo-
sung von Brom im gleichen Lésungsmittel, so fillt sogleich ein

) Die Operation mufl nicht pur unter einem gutziehenden Abzuge aus-
geliithrt werden, sondern es empfiehlt sich auch das Arbeiten in Handschuhen,
da die Thiophénol-Diampfe die Haut stark angreifen.
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oraunger, amorpher Niederschlag aus, der schnell zu Boden sinkt bezw.
sich an den Gelilwandungen festsetzt und dadurch leicht mit Ligroin
griindlich ausgewaschen werden kano. Die eigelben Kérner werden
beim Benetzen mit Wasser voriibergebend rot, und es tritt Geruch
nach Brom auf.
Die Substapz ist das

2.3-Dimethyl-1-thiochromon-dibromid,
CO—CBr.CH;
S- -CBr.CH;s

Dieses Dibromid ist nur begrenzt haltbar, insbesondere nur so-
lange es vor der Einwirkung von Wasser oder auch feuchter Luft
geschiitzt ist. Es bat den Zersetzuogspunkt 132°.

0.1444 ¢ Sbst.: 0.1537 g AgBr.
Ci1 HigOSBr;. Ber. Br 45.69. Gef. Br 45.29.

Cs HoZ

Beim UbergieBen mit kaltem, schneller mit heiBem Wasser wird
das Brom quantitativ als solches wieder abgespalten, und es krystalli-
siert aus der milchigen Losung das regenerierte Dimethyl-thiochromon
in Nadeln vom Schmp. 109—110° aus.

Das Dibromid ist in absolutem Alkohol, Chloroform und Benzol
mit intensiv gelber Farbe loslich, schwerer in Ather. Eine Krystall-
struktur ist auch unter dem Mikroskop nicht zu beobachten. Die
Substanz riecht nach Brom. Bringt man einige K&6rnchen auf blaues
Lackmuspapier, so wird das Papier an der betreffenden Stelle rot ge-
farbt. Entsprechend sinkt dapn auch der Schmelzpunkt des Produktes
herab — ein Verhalten, das auf wachsende Zersetzung zuriickzu-
fibren ist.

2.3-Dimethyl-1-thiochromon-Oxim,
:NOH)—C—
CGH4<C(N H)—-C CH:;.
S——-——C—CH;

2 g Dimethyl-thiochromon werden in 30 ccm Alkoliol gelost und unter
Kiihlung mit stark abgekiihlten Lasungen von 1.8 g Hydroxylamin-chlorhydrat
in 6 ccm Wasser und 4 g Kaliumhvdroxyd in 6 cem Wasser versetzt. Nach
kurzem Digerieren bringt man das ausgeschiedene Dimethyl-thiochromon
durch Erwirmen wieder in Lisung (wobei ein unloslicher Rickstand von
Chlorkalium hinterbleibt) und 148t die Masse im Thermostaten bei 60° so
lange, bis eine herausgenommene Probe sich in Wasser klar lost, d. h. alles
Thiochromon umgesetzt ist. Man verdiinnt dann mit Wasser und fillt aus
dem alkalischen Filtrat durch Ansiuern das Oxim aus. Das abgeschiedene
Ol erstarrt Dei starkem Abkiihlen. Der Rest krystallisiert in schonen Pris-
men aus. Ausbeute 80 ¢/, Schmp. 62—63° (aus Alkohol).
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0.1218 g Sbst.: 0.1380 g BaS0,. — 0.1495 g Sbst.: 9.1 ccm N (19.5°,
758 mm).
Ci;H;;NOS. Ber. S 15.63, N 6.92.
Gef. » 15.63, » 7.10,

Die farb- und geruchlosen Nadeln sind in organischen Solvenzien
leicht loslich, desgleichen in Alkalien; aber auch Wasser 16st in der
Hitze betrichtlich. Die wilrige Losung wird durch viele Metall-
salzlésupgen ausgefillt: Bleiacetat gibt eine gelbe Fillung,
Eisenchlorid eine braungelbe, Kupfersulfat eine blaBgelbe,
Silber- und Quecksilberldsungen geben weille Fillungen.

Das gelbe Bleisalz wurde niber untersucht. Es ist in Wasser
vollig unléslich, daber auf Bleireaktion auswaschbar.

Beim Veraschen mit Schwelelsiure ergaben:

0.2570 g Sbst.: 0.1280 g PbSO,.
(CriH1oSNO); Pb. Ber. Pb 33.67. Gef. Pb 34.02.

Die Zusammensetzung entspricht also derjenigen eines normalen
Bleisalzes des Dimethyl-thiochromon-Oxims. Das Salz ist amorph.
Es erweicht beim Erhitzen im Capillarrohr von 100° ab und bildet
bei 195° eine dunkelgelbe, klare Flissigkeit.

Der niedrige Schmp. 62° des Oxims ist bemerkenswert. Er liegt
fast 100° tiefer als derjenige des schwefelfreien Dimethyl-chromon-
oxims (Schmp. 159°), wihrend die Schmelzpunkte der Ausgangskdrper
sich mnicht wesentlich unterscheiden — Dimethyl-chromon 979 Di-
methyl-thiochromon 110® — die Thioverbindung im letzteren Falle
sogar noch etwas hiobher schmilzt. (Man vergl. die Tabelle am SchluB.)

Vermutlich ist der Unterscbied der Oxime in ihrer Konstitution
begriindet, und es diirite in dem schwefelhaltigen Oxim die normale
Form vorliegen, wihrend die Eigenschaften des schwefelfreien nach
Simonis und Petschek eine Konstitution als Nitrosodimethylechromen:
(JSH,<CH(NO)—Q‘CH3,

O ----—-C.CH;
wahrscheiulich machen!).

Ein weiteres Argument fiir letztere Annahme ist darin zu finden,
daB das schwefelireie Oxim im Gegensatze zum schwelelhaltigen keine
Metallsalzfillungen gibt.

Die Frage, ob iiberhaupt durch das Hydroxylamin in Chromouen
der Carbonyl-Sauerstoff oder etwa der Ring-Sauerstoff?) ersetzt wird
ist fiir das schwefelhaltige Analoge durch obige Analysen gelosr.

1 B. 46, 2016 [1913]; vergl. auch B. 47, 696 [1914
?) Vergl, Guthzeit und Epstein, B. 20, 2112 [1887}
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Dimethyl-thiochromon-Chlorhydrat, {Ci; Hie OS);, HCI4-2H;O.

Das Dimethylthiochromon wird von konzentrierter Salzsiure unter
Salzbildung leicht aufgenommen. Die Losung ist kraftig gelb gefarbt.
Beim starken Abkiihlen einer konzentrierten L&sung scheiden sich
weifle, seidenglinzende, flache Nadeln aus, die in der salzsauren Sus-
pension haltbar sind.

Nach schoellem und mehrfachem Abpressen auf Ton zeigen die
trocknen Nadeln den Schmp. 98° Sie sind aber pubmehr unstabil.
Untergelegtes blaues Lackmuspapier wird in wenigen Minuten an der
Beriihrungsstelle rot gefarbt. Schoeller erfolgt die Abspaltung der
Salzsiiure durch Eintragen der Substanz in Wasser. Die hierbei rest-
lose Spaltung erlaubt die Bestimmung des Salzsiuregehalts durch
Titration mit “/;o-Lauge.

0.2114 g des Salzes wurden in Wasser suspendiert und verbrauchten
4.80 cem /,0-Lauge.

(Cii Hy, 08), HCl+2H0.  Ber. HCl 8.06. Gef. HCI 8.29.

Das ausgeschiedene Dimethylthiochromon erwies sich nach dem
Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen als halogenirei und zeigte
den scharfen Schmp. 110°. Das Mol Chlorwasserstoff ist also nur
in loser Form angelagert, vermutlich unter Bildung eines Sulfonium-
salzes. Die leichte Zersetzlichkeit erschwert die Reindarstellung der
Verbindung in hohem MaBe. Beim Trocknen verliert sie neben der
Salzsiure auch die beiden Wassermolekiile. Die oben angegebene
und durch Titration bestitigte Formel stimmt mit derjenigen des ana-
logen schwefelfreien Produkts!) iiberein.

Hydrolytische Spaltung des Dimethyl-thiochromons.

Nach dem Befunde von Simonis und Lehmann ist das Di-
methylehromon durch siedende verdiinnte Natronlauge zu Salicylsiure
und Athylmethylketon hydrolysierbar. Wir wandten diese fiir Chro-
mone typische Reaktion auch auf das Dimethylthiochromon an, um
eine weitere Stiitzer fir die Natur der Verbindung als Chromon zu
erhalten. 1 g der Verbindung wurde mit 2 g Natriumhydroxyd und
50 g Wasser zunichst nach Vorschrift eine Stunde unter Riickflull
gekocht. Da eine Losung des 6ligen Dimethylthiochromons nicht er-
folgte, wurde noch weitere zwei Stunden die Masse im Sieden erhal-
ten und dann trotz unvollkommener Losung erkalten gelassen. Die
Oltropfen erstarrten dabei zu weiBen Flocken, die durch Abfiltrieren
und Umkrystallisieren aus Alkohol sich unschwer als unveriindertes

) Simonis und Elias, B. 48, 1506 [1915].



Dimethylthiochromon vom Schmp. 1109 (0.75 g = 75 %) identilizieren
lieBen.

Das alkobolische Filtrat war frei von Schwefelnatrium (Probe
mit Nitroprussidnatrium). Beim Ansiiuern ballte sich die zunichst
milchige Fillung beim Umrithren zu weillen Flocken zusammen.
Diese zeigten nach dem.Abfiltrieren einen schwachen Geruch nach
Nerolin, lieflen sich aus siedendem Wasser zu kleinen farblosen Blatt-
chen umkrystallisieren und hatten dann den Schmp. 164°. Der Ge-
balt an Schwefel, die voriibergehende Blaufirbung mit Eisenchlorid,
die Rotfarbung beim Erhitzen mit Schwefelsiiure, das gelbe, unlasliche
Silbersalz und die Uberfiihrung in das bei 289° schmelzende Disulfid
~COOH
~SH
kennen, und zwar handelt es sich um die farblose sogen. @-Thio-
salicylsdure!) und nicht um die linger bekannte gelbe Modifikation 2).

lieBen das Vorliegen einer Thiosalicylsaure CqH, scharf er-

Innerbalb drei Stunden waren also 25 %, des Dimethylthiochro-
mons hydrolytisch wie folgt gespalten worden:

CO.C.CH; .COOH CH:.CH;

X + 2ILO0 —> G + - .

S-—C.CH, P sH CO . CH,
(Die Bildung des Athylmethylketons wurde wihrend des Siedens

an dem typischen Geruch dieses Ketons in den Dimpfen des Riick-

fluBkihlers erkannt.)

Iis unterliegt keinem Zweifel, dafl bei entsprechender Verlinge-

CG }I4<

rung der Dauer des Siedeprozesses die Spaltung auch bis zur relativen
Vollstindigkeit durchgefithrt werden kann.

Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Dimethyl-thiochromons,
Cn Hm OS, Hg Clz.
Man lost 1 Mol Dimetliylthiochromon in absolutem Athef, desgleichen
1 Mol Quecksilberchlorid, vereinigt beide Losungen und engt nach Bedart
ein. Es krystallisieren dann mikroskopisch flache, glashelle Blittchen aus.
Schmp. 206° nach teilweiser Zersetzung voo 198° ab.
0.1410 g Sbst.: 0.1465 g CO,, 0.0255 g H.0. — 0.2099 g Shst.: 0.1081 g
BaS0,.
Ci Hyo 08, Hg Clo (461.07). Ber. C 28.63, H 2.19, S 6.96.
Gef. » 2834, » 2.02, » T07.
Die Formel diescs Salzes stimmt mit derjenigen des isomeren 4-Thiodi-
methvlehromon-Mercurichlorids iiherein und entspricht anch derjenigen des
0. Hinsberg, B. 43, 652 [1910].
%) Handbuch Beilstein 1I* 900.
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schwefelfreien analogen Salzes?). Das Gleiche gilt auch von dem folgenden
Platinchlorid-Doppelsalze?) und dem Uranylchlorid-Doppelsalz 2).

Plat.inchlorid-DOppelsalz, (C)]Hloos)z,[hPtCls —+ 2H70.

Statt des Athers wurde in diesem Falle konzentrierte Salzsiure als
Lisungsmittel verwendet. Aus den vereinigten Losungen der Komponenten
krystallisiert die Doppelverbindung bei kiirzerem oder lingerem Stehen (je
nach der Konzentration) aus.

0.1334 g Sbst.: 0.1575 g COy, 0.0414 g H;0. — 0.1339 g Sbst.: 0.0319 g Pt.

(C11H,008)3,H, Pt Cls +2H,0. Ber. C 31.97, H 3.19, Pt 23.61.

Gel. » 32.19, » 347, » 2380.

Das Doppelsalz bildet prichtige orange Prismen, die beim langsamen
Krystallisieren eine betrichtliche GroBe anuehmen. Sie zerspringen beim
Erhitzen auf dem Platinblech. Die zerricbene Substanz bat den Zersetzungs-
punkt 1920 Von kaltem Wasser wird die Verbindung spontan in die Kom-
ponenten gespalten und man erhilt weilles Thiodimethylchromon neben der
gelben sauren Losung der Platinchloridwasserstoffsaure.

Uranylchlorid-Doppelsalz, (Cii Hio US):, UO: Cl.

Die Komponenten (Dimethylthiochromon und Uranylehlorid) wurden
auch in diesem Falle in rauchender Salzsiure gelost. Beim Vereinigen der
Losungen scheiden sich elfenbeinfarbige Nadeln aus, die auf Ton gebracht, an
der Luft gelb werden.

0.1685 g Sbst.: 0.2267 g COs, 0.0459 g H,O0.

(Cy Hyo 08),, U0, Cl; (721.7). Ber. C 36.58, H 2.79.
Gef. » 36.69, » 3.05.

Goldchlorid-Doppelsalz, [C1y H;o 08}y, HAuCl.

Im Gegensatz zu den bisher dargestellten Goldchlorid-Doppelsalzen von
Chromonen3), die aus Losungen voo rauchender Salzsiure ausgeschieden waren,
wandten wir bei dieser Gelegenheit absoluten Ather als Losungsmittel far
beide Komponenten an, um die Zusammensetzung des aus Ather erhaltenen
Produktes zu studieren. Das so entstehende Salz bildet ein gelbliches Krystall-
pulver und scheidet sich beim ZusammengicBen der ftherischen Lésungen vun
Dimethylthiochromon und gelbem Goldehlorid sogleich aus. Im Capillarrohr
erhitzt, schmilzt ¢s nicht., sondern zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 150¢
allmahlich.

0.1960 g Sbst.: 0.2660 g €O, 0.0590 g Hz0. — 0.1602 g Shst.: 0.0441 g
Au. — 0.1862 g Sbst.: 0.1508 ¢ AgClL

(Ci1 H1p08), HAuCly. Ber. C 36.67, H 2.92, Au 27

2

.39, Cl 19.70.
Gef, » 37.01, « 3.36, » H

7.50, » 20.03.
) Simonis und Elias, B, 48, 1305 ued 1509 [1915]. %) lbid. 1513.
3) Simonis und Elias, B. 48, 1312 [1915). PFihr. v. Rechenlerg,
Dissert. cit.
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Einige Gramm des Dimethyl-thiochromons werden mit dem gleichen
Gewicht Phosphorpentasulfid fein zerrieben und im Porzellantiegel -
unter stetem Umriithren wenige Minuten bei 120° geschmolzen. Die
beim Erkalten erstarrende Masse wird dann wiederholt mit siedendem
absoluten Alkohol') ausgezogen und die nach dem Filtrieren der ver-
einigten Ausziige mit Wasser ausgefillte Masse mehrfach aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert. IDie Substanz bildet schone, rot-
braune, irisierende, derbe Nadeln, die sowoh! in fester Form wie auch
in Losung Pleochroismus zeigen. Schmp. 106°.

0.1560 g Sbst.: 0.3680 g GO, 0.0727 g H, 0. — 0.1305 g Sbst.: 0.2995 g
Ba80,.

2.3-Dimethyl-14-dithiochromon, CsH,

Ci1Hi08,. Ber. C 64.01, H 4.88, S 31.11.
Gef. » 64.33, » 5.22, » 31.5L

Die Ausbeute ist wechselnd und betrigt nicht iiber 530 —60 %/, der
Theorie. Wenn man das Dimethyldithiochromon in alkoholischer Lé-
sung mit etwas Kuplerpulver kocht, so wird es vollig geruchlos. Die
auskrystallisierenden Nadeln haben ihre Farbe nicht verindert, werden
rur etwas heller gelb.

In kaltem Alkohol, Benzol oder Ather ist die Verbindung schwer
lIoslich. Die Lésungen sind intensiv gelb gefirbt. Auch Wasser lost
in der Siedehitze kleine Anteile unter Gelblirbung auf. 253-prozent.
Salzsiure lost nicht besser als Wasser, dagegen tritt mit rauchender
Salzsiiure spontane Liésung, vermutlich unter Salzbildung, ein. Auf
Zusatz von Wasser triibt sich die dunkelgelbe Losung und es scheidet
sich ein eigelber Niederschlag von Dimethyldithiochromon in Form
mikroskopischer Nadeln aus.

Beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird das Dithiochro-
mon allmihlich hydrolysiert. Kleine, fein verteilte Mengen gehen schon
pach kurzem Kochen in Losung. Diese zeigt eine gelbliche Triibung,
ist aber frei von Schwelelnatrium. Beim Ansiuern fallt eine gelbe
Sdure von fikalartigem Geruch aus, und es entwickelt sich nunmehr
Schwefelwasserstoff. Dieses Verhalten macht, im Verein mit dem
friiher Erorterten, die Zusammensetzung des Niederschlages als Di-
thiosalicylsiure, C¢1I,(SH).CSOH (die bisher noch unbekannt und
naturgemill sehr zersetzlich ist), wahrscheinlich.

Versetzt man eine Benzollésung des Dimethyldithiochromons mit
einer benzolischen Bromlésung, so triibt sie sich unter Abscheidung
eines roten Oles von den typischen Eigenschaften des Bromschwefels.

') Benzol lost in diesem Falle zu wenig.
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Aus der abdekantierten Losung scheiden sich nach einiger Zeit gelbe,
bromhaltige Nadeln aus, mit deren Untersuchung wir zurzeit noch
beschiftigt sind.

Einwirkung von Phenylbydrazin,

Als molekulare Mengen von Dimethyldithiochromon und Phenyl-
hydrazin in absolutem Alkohol am RiickfiuBkihler mit Kupferpulver!)
lingere Zeit erhitzt wurden, trat eine Koopdenmsation nicht ein; das
Dithicebromon wurde vielmehr unverindert zuriickerhalten. Bei der
Wiederholung wurde statt des Kupferpulvers Kalilauge (einige Tropfen)
als kondensierendes Agens zugesetzt. Hierbel tritt ein Farbenumschlag
ein uud die pach einstindigem Kochen angesiuerte Ldsung riecht
deutlich nach Schwefelwasserstoff. Das Reaktionsprodukt fillt aus
der mit Wasser versetzten und angesiduerten Losung teilweise als
schwarzes Ol, teilweise (bei starkem Abkiihlen) als amorphe, feste
brauce Masse aus. Letztere schmiizt bei 60—63°, uveigt zum Ver-
schmieren und konnte nur unter groflen Verlusten in fester Form aus
siedendem Alkohol wiedergewonnen werden, Eine Krystallstruktur
war auch dann ebensowenig zu beobachten, wie ein schirferer
Schmelzpunkt. Die Substanz enthilt neben Schwefel auch Stickstoff
und ist vermutlich das gesuchte Dimethyl-thiochromon-phenyl-
bvdrazon in nicht ganz reiner Form. Denn es ist nicht unwahrschein-
lich, daf infolge der basischen Natur des Phenylhydrazins auch teil-
weise das Ring-Schwefelatom substituiert wird?®). Organische Solven-
zien lisen die Verbindung mit intensiv gelber Farbe.

Das Goldechlorid-Doppelsalz des Dimethyldithiochromons, CyiH;oS,,
AuCl; fillt beim Vercinigen der Lisungen vor Dimethyldithiochromon und
Goldtrichlorid in absolutem Ather als braunes Pulver aus. Dieses hat keinen
Schnielzpunkt.

0.1730 g Sbst.: 0.1656 ¢ COs, 0.0316 g H,0. — 0.1332 g Sbst.: 0.0512 g Au.

CiiHyoSs, AuCly (509.8). Ber. € 25.89, H 1.97, Au 85.68.
Gef. » 26.10, » 2.04, » 38.44.

Quecksilberchlorid-Doppelsalz, €y HioSy, HgCly,
bildet cine weille Filluny durch Vereinigung absolut-itherischer Losungen
von Dimethyldithiochromon und Quecksilberchlod.
0.1470 g Sbst.: 0.1505 g COg, 0.0310 g HaO.
Cii Tk Sy, HgCly (477.14). Ber. C 27.66, H 2.11.
Gel. » 27.92, » 2.36.

) & Rosenberg, Dissert., cinger. der Universit. Berlin 1914, H, Simo-
nis: Dic Cumarine (F. Enke, Stuttgart 1916), Seite 259.
2 Vergl. Guihzeit und Epstein, B. 20, 2112 [1387).
50
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Der besseren Ubersicht halber sei noch folgender

Tabellarischer Vergleich der Eigenschaften des 2.3-Dimethyl-
chromons und seiner Thio-Abkémmlinge

beigefagt.
Verbindung ' Schmp.! Aussehen Sz;izrs’;?lzré Brom Oxim
2.3-Di- 97 farblose . l5slich unter : farbloses |
methyl- Prismen  Bildung des ' Dibromid
chromon i Salzsiure- . if farblose
[ salzes i\ Nadeln
Schmp.
4-Thio- 120° | rote, lange nicht 16slich, Farberschei- ! bf5§3)p
derivat Nadeln  bild. kein fest. nung; kein
_ Chlorhydrat  Dibromid
1-Thio- 1100 farblose * wenig los- gelbes
derivat Prismen  lich; dagegen Dibromid
" in 40-proz. farblose
! Salzsiinre Nadeln
leicht 15slich Schmp.
cels . 1 62—63°
14-Dithio- 106° braunrote desgl., bildet Austausch ,
derivat Nadeln kein festes vonSchwefel,
Chlorhydrat |

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.

76. W.Wollmer: Uber die Bitterstoffe des Hopfens.
[Erste Mitteilung, aus dem girungschemischen Laboratorium der Kgl. Tech-
‘\nischen Hoclhischule und der wissenschaftl. Station fiir Brauerei fin Manchen.]

s (Eingegangen am 21. Februar 1916.)

In dem harzigen Sekret der Lupulindriisen, welche botanisch
Haargebilde der Hopfendolde darstellen, sind zwei krystallisierende
stickstoffireie Bitterstoffe enthalten, die technisch von groBler Bedeu-
tung sind, da sie die Triiger des bitteren Geschmackes und der anti-
septischen Eigenschaiten des Hopfens sind. Trotz ihres praktischen
Wertes, und obwobl sie im Hopfen in verbaltnismaBig groflen Mengen
enthalten und nicht allzu schwer daraus zu isolieren sind, ist iiber
ihre chemische Natur noch recht wenig bekannt.

Von deo ilteren Arbeiten, die sich mit diesem Gegenstand be-
fassen, sind nur die voo Bungener?) und von Hayduck? von Be-
deutung. Hayduck brachte zum ersten Mal einige Klarheit in die
bis dorthin herrschende Verwirrung iiber die Harze und Bitterstoife

) Bl [2] 45, 487 [1886]. ?) Wochenschr. f. Brauerei 1888, 937.



