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

1.4-Dithio-chromonen. 

(Eingegangen am 16. MSrz 1916.) 

In einer rorhergehenden Abhandlung I) konnten wir mitteilen, 
da13 in einem Renzo-cc-pyrone, dem Cumarin, C g H g 0 2 ,  nicht nur, wie 
bekannt, fur jedes der zwei Sauerstoffatome einzeln ein Schwefelatum 
eintreten kann a), sondern daO auch die durch gleichzeitigen Ersatz 
b e i d e r  Sauerstoffatome zustande kommende Verbindung CgH&, das 
D i t h i o - c u m a r i n  existenzfiihig ist. Entsprechende Versuche sin? von 
uns auch bei den mit Cumarinen vergieichbaren Beuzo-ppyroneo, 
also in der C h r o m o n - R e i h e ,  angestellt worden. Sie fiihrten auch 
hier zu dem gewiinschten Ziel. 

1. Da13 in den Cbrornonen der Carbonyl-Sauerstoff durch Schwefel 
ersetzbar ist, haben S i m o n i s  und R o s e n  b e r g 3 )  zuerst nachgewiesen. 
Sie zeigten, daB beim Verechmelzen niit Phosphorpentasnlfid die darauf- 
hin gepruften Di- und Trimetbylchromone i u  die schwefelhaltigen Iso- 
logen iibergehen, z. B.: 

, co-c .  CH3 CS-C. CHj 
f C~HI,: o -c.c1r3 CsH4, 0-- C . CH3 

Solche C'S- oder 4-Thio-chromone') stellen Kijrper d a r ,  die sich 
durch prlchtige Fiirbungen und Krystallisationsvermogen ebenso wie 
durch vielseitige Reaktionsiiihigkeit auszeichnen. Eioe neniger er- 
freuliche Beignbe, namlich der hochst unangenehme Geruch, der den 
nicht ganz reinen Produkten anhaftet, kann durch Kochen mit Kupfer- 
pulrer in  Benzollosung ent,fernt werden. Das Schwefelatom ist be- 
weglich und leicht durch Brom , Sauerstoff, den Phenylhydrazin-Rest 
und ahnliche Gruppen ersetzbw. 

2.  Ein ganz anderes Bild ergibt sich bei dem .4ustarisch des in 
der I -Stellung stehenden Sauerstoffatoms in Chromorien durch Schwe- 
fel. Solche 1 - T h i o - b e n z o - 2 , - p y r o n e ,  bei denen also der Schwefel 

Siehe dieses Heft der Berichte, S. 763. 
1-Thiocumarin von Chmelemsky und F r i e d l s n d e r ,  B. 46, 1906 
und 4-Thiocumarin von Tiemann,  B. 19, 1661 [ISSSj. 
B. 47, 1232 [1914!. 

5 co 
6 ",'4',3 

7' , ,:,'s 
'8' 0 

Bezifferung dee Chromons: 
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als Ringglied fungiert, sind zuerst vor wenigen Jahren vou R u h e -  
m a n n l )  erhalten worden, wenn auch nicht bei den einfachen Chro- 
rnonen selbst'), so doch bei den um eine Pheuylgruppe reicberen 
Flavonen. Die Herstellung der Thioflnvone erfolgte nicht wie im 
ersten Palle durch Substitution, sondern auf synthetischem Wege: 
Durch Paarung von Phenylpropiolslure-athylester mit Tbiophenol-na- 
trium gelangte R u  h e m a n  n zu dem /?-Phenylmercapto-zimtsaureester. 
Die durch Verseifen desselben mittels Alkalis entstebende freie Phenthio- 
zimtsiure (I.) wandelt sich durch Phospliorpentaclilorid und dsrauf- 
folgende Einwirkung von Aluminiumchloritl iiber dss  Siiurechlorid (11.) 
unter RingschluB in I - T h i o - f l a v o n  (111.) nach folgendem Schema urn: 

co. CH 
- ---> (111.) C,H,< .. s -- c. C ~ I L  

Fiir die Synthese cles dem Thioflavon entsprechenden Thiochro- 
mona 1iiC1t sich nach K u b e m a n n 3 )  die Methode nicht benutzen, weil 
der  Phenylthiofumsrsaureester, 

CcI7s.S.C:: CH.CO:! .CaIJj 
CO, .CZHS 7 

. .  

nicht, byie erforderlich, in die freie Saure iibergefiihrt werden kann, 
aondern durch Alkalien - selbst bei gewohnlicber Temperatur - 
vollstindig zersetzt wird '). 

Nachdem im Jahre  1913 S i m o n i s  und P e t s c h e k s )  den Nach- 
weis gefiibrt haben, daB Phenole (mit unhesetzter o-Stellung zum Hy- 
droxyl) sich rnit 6-Ketonsaureestern Z I I  C h r o  m o n e n kombiniereu 
lsssen und zwar dadurch, daB man als kondensierendea Agens Phos- 
phorpentoxyd benutzt, lag es nahe zu versuchen, diese Reaktion auch 
s u f  das Thiophenol z u  ubertragen, um auf diesem Wege zu  den noch 
unbekannten I - T h i o - c h r o n i o n e n  zu gelangen. Es durlte in diesern 
Sonderfalle eher ein giinstiges Ergebnis erwartet werden, als bei den (bis- 
her negativ rerlaufenen)Versuchen, die gleichen Komponenten zu 1-Thio- 
cumarinen zu kombinieren, d a  die letztere I'aarungsart unter dem 
Einilue vou konzentrierter Schwefelaaure zustande kommt, diese aber 
das Thiophenol angreift und fiir die Reaktion unbrauchbar macht ". 
In] Gegensatz hierzu 11Bt Phosphorpentoxyd das Thiophenol intakt. 

2, B. 46, 3386 [1913]. 
~ ~ 

B. 46, 2188, 3384 [1913]: 47, 119 j191-11. 
9 B. 46, 3386 [1913]. 
') Ruhemann und S t e p l e t o n ,  SOC. 57, llY'2 [1900]. 
5, B. 46, 2014 [1913]. 

Man vergleiche unsere rorhergeheiide Abhandlung. 
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Als 8-Ketonsaureester wahlten wir zunachst den M e t h p l - a c e t -  
e s s i g e s t e r ,  welcber auch bei den Cbromonsynthesen von S i m o n i s  
und P e t s c h e k  diesen Porschern die relativ besten Ausbeuten gelie- 
fert hatte. 

Einige informatorische Vorversuche lieljen dann auch bald er- 
kennen, daB der Methylacetessigester sich leicht und willig mit dem 
Thiophenol unter bestimmten Bedingungen zum 1 - T  h i o - 2 . 3 - d i m e -  
t h y  1-c h rornon vereinigen laljt: 

co 
I I  + .. + i  I ~ 

/>,H C ,CH, ,,.,\AH3 

\-/\/\CH3 
S 

-', '-.. SH (OH) C .CH3 

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

Es ergibt sich somit ein neuer Weg zur synthetischen Parstellung 
von Verbindungen rnit einem ecbwefelhaltigen Sechsringe, als deren 

Gruadkiirper das P e n t h i o  p h e n ' ) ,  i 
CHl 

s 

-'\ ' angesprochen werden kann.  
. /  

Da die 1)arstellungsweise rnit wesentlichen experimentellen Schwie- 
rigkeiten nicbt verkniipft ist, andererseits P-Ketonsaureester i n  groBer 
Zahl bekannt und vielfach leicht zuganglich sind, so l5Bt sich die 
Reaktion, soweit sich bis jetzt u bersehen laljt, ' zur  Gewinnung von 
Benzo-penthiopbenonen (1- Thiochrornonen) mannigfacher Art ausnutzen. 

Pabei verlauft die Reaktion durchaus eindeutig, denn das Ver- 
halten der entstehenden Korper, insbesondere das gegen Hydroxyl- 
arnin, ist fur ihre Natur als Cbrornone bestimmend. Wahrend Cunia- 
rine mit IIydroxylamin keine Cumarinoxime bilden, liefern die Chro- 
moue ganz glatt die zugehorigen Oxirne. Der Eintritt von Schwefel 
in das Chromongerust erwies sich fur diese Reaktion belanglos. Das 
Gleicbe zeigte sich bezuglich der  Einwirltung von Halogenwasser- 
stolfen : Die additionellen Produkte sind bei den 1-Thiochromonen 
nicht weniger bestiindig, als bei den Chromonen, wahrend sie bei den 
Curnarinen infolge rapider Zersetzung in  trocknem Zustande kaurn 
isolierbnr sind. 

Zur  Identifizierung eines Korpers als Cbronionverbindung eignet 
sich nach S i r n o n i s  und L e h m a n n z )  auch vorzuglich die Aufspaltung 
- _ _  . . . ._ . .. 

I) K r e k e l e r ,  I3. 19, 3266 [ISSS]. 3) B. 47, 693 [1914]. 
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zu der betreffenden Salicylsaure. Diese braucht nicht wie bei den 
Cumarinen auf oxydativem Wege zu erfolgen, sondern sie vollzieht 
sich bei den Chromonen auch schon durch Hydrolyse unter dem Ein- 
EluB von siedender, verdunnter Natronlauge. Als wir das Thio-di- 
rnethylchromon dieser Reaktion unterwarfen, erzielten wir in ganz 
entsprechender Weiseeine Spaltung in  T h i o - s a l i c y  1 s a u r e  und A t h  yl-  
m e t h y l k e t o n :  

Die Spaltung verlauft allerdings in diesem Falle wesentlich lang- 
samer, als bei den ungeschwefelten Chrornonen : bei dreistundigem 
Kochen wurden nur 25 O l O  des angewandten Chromons gespalten; d a  
aber der Rest vollkommen intakt war ,  beispielsweise eine Elirninie- 
rung des Schwefelatoms aucb nicht in  Spuren stattgefuuden batte, SO 

darf man annehmen, daf3 bei genugend lnngem Kochen eine voll- 
komrnene Spaltung erzielt werden kann. 

3. In dem 1’)irnethyl-I-thiochromon konnten v i r  durch Verschmelzen 
mit Phosphorpentasulfid das CnrbonF1-Snuerstoffatorn nach dcm Vor- 
gauge von S i m o n i s  und R o s e u b e r g ’ )  ohne Schwierigkeit durch 
Schwefel substituiereu und erhielteu auf diese Weise das D i m e t h y 1 - 
d i t h i o c h r o m o n ,  

das  in Farbe und Geruch dem 4-Monothio-dimethylcbromou wiederum 
gleicbkommt. Bei der Paarung rnit fhenylhydrazin bildet sich unter 
Eliminierung des Schwefels der CS-Gruppe das hlonothio-dimethylchro- 
mon-phenyl hydrazoo, dessen Reindarstellung bisher allerdings noch 
nicht ganz gegluckt ist. Beide neue geschwefelten Chromone konnten 
durch eine Reihe additioneller Verbindungen, insbesondere solchen 
rnit Metallsalzen 9, charakterisiert werden. 

Ex p e r i  m e n  t e  l l e  r T e i  1. 
CO - C- CH1 

2 . 3 - D i m e t h y l - 1  - t h i o c h r o m o n ,  C G H ~ \ ~  /-- 

~ &-CH3, 
I n  ein kleines, weithalsiges Kiilbchen werden 15-20 g trocknes 

Phosphorpentoxyd eingewogen. Nach dem Einbetten in zerstofienes 

I )  loc. cit. 
z, Sinionis und E l i a s ,  B. 48, 1499 [1915]: H. A .  Freiherr von Rechen-  

b e r g ,  Dissert., Berlin Univ., Febr. 1916. 
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Eis lafit man eine innige hiischung von 5 g Thiophenol') und 5 g 
JIethylacetessigsiure-methylester aus einem Tropftrichterchen unter be- 
standigem Umriihren des Pbosphorpentoxyds zutropfen. Sollte hierbei 
die sich gelb farheude Masse leucht und breiig werden, so setzt man 
noch Phospliorpentosyd hinzu. 

Nach vollstandiger Vereinigung wird der lose verschlossene Rolben 
1-2 Stundeu in einem Thermostaten auf 100° erhitzt. IIierbei farbt  
sich die Masse braun und wird zihfliissig. Zur  Isolierung des ge- 
suchten Reaktionsproduktes liist man die hiasse nunmehr in Wasser, 
stumpft zweckmal3ig die Phosphorsiiure mit Natronlauge bis fast zur  
Neutralisation ab und atbert bis zur ErschGpfucg aus. 

Dem i t h e r  entzieht man durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
5 proz. Kalilauge das nicht in Iienktion getretene Tbiophenol und die 
sauren Nebenprodukte, wascht schlieIjlich noch mit Wasser die an- 
haftende Lauge fort uud destilliert dano den x ther  ab. Es hinter- 
bleibt ein briiunlicbes, dickfliissiges 61, aus welcbem nach kurzem 
Steben in der Kil te  sich schone Rrystalle abscbeiden. Diese stellen 
das Dimethylthiochromon dar. Durch Umkrystallisieren aus heiBem, 
absoluten Alkohol erhalt man die Verbindung ganz rein in  Form von 
farblosen, glanzenden Siulen vom Schmp. 110). Die Ausbeute be- 
tragt 1.2 g, also 17 O/O der theoretischen. 

0.1745 g Sbst.: 0.4420 g CO,, O.OS50 g €LO. - 0.31S1 g Sbst.: 0.2653 g 
BaSO,. 

CIIH,,OS. Ber. C 69.42, H 5.30. S 1636. 
Gef. D 69.0S, >) 5.45, 1) 16.71. 

Das D i m e t h y l - 1 - t h i o c h r o m o n  ist \-o11ig geruchlos. Beim Er- 
hitzen sublimiert es und destilliert unzersetzt, urn in farblosen Nadeln 
und SHulen wieder anzuscbieoen. Es ist i n  heifiem Wasser etwns 
liislich und krystallisiert beirn Erkalten i n  Nadeln R U S .  Organische 
Losungsmittel nehmen es leicht auf. Auch Petrolather lost in der  
Siedehitze. Schwefelsaure gibt eine Farblose LtDeung. Alkali ist auch 
beim Kochen nicht imstande, das Schwefelatom zu eliminieren. 
25-prozentige Salzsiure 16st nicht besser als Wasser, rauchende lost 
leicht unter Bildung des Chlorbydrats (siehe weiter unten). 

Eine siedende wafirige LSsung entfirbt Permanganat. 
Sehr charakteristisch ist folgende Iteaktion: Versetzt man eine 

Losung yon D i m e t h y l - t h i o c h r o m o n  in Petrcilather mit einer Lo- 
sung von B r o m  irn gleichen Losungsmittel, so fallt sogleich ein 

I )  Die Operation mi113 nicht our  unter einem gutziebenden Abzuge aus- 
gefiihrt wcrden, sondern es ernpfiehlt sich auch das hrbeiten i n  Handschuhen, 
d:t die Tbiophenol-Dimpfe die Haut stark angreifen. 
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oranger, amorpher Niederschlag aus, der scbnell zu Boden sinkt bezw. 
sich an den GefaBwandungen festsetzt und dadurch leicht rnit Ligroin 
grundlich ausgewaschen werden kann. Die eigelben Korner werden 
beim Benetzen rnit Waeser vorubergehend rot, und es tritt Geruch 
nach Brom auf. 

Die Substanz ist das 

2.3-D im e t  h y l -  1 - t h i o c  h r o  rn o n - d  i b r o m  i d ,  
,CO-CEr. CHI 

S CBr.CH3' 
CS H 4 1  

Dieses Dibromid ist nur begrenzt haltbar, insbesondere nur so- 
lange es vor der  Einwirkung von Wasser oder auch feuchter Luft 
geschutzt ist. Es hat den Zersetzungspunkt 132'. 

0.1444 g Sbst.: 0.1537 g AgBr. 
C11HloOSBr2. Ber. Br  45.69. Gef. l3r 45.29. 

Beim abergieoen rnit kaltem, schneller rnit heil3em Wasser wird 
d a s  Brom quantitativ als solches wieder abgespalten, und es krystalli- 
siert aus der milchigen Liisung das regenerierte Dirnethpl-thiochromon 

i n  Nadeln vom Schrnp. 109-l lOo 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 Kornchen auf blaues 
Lackmuspapier, so wird das Papier an der betreffenden Stelle rot ge- 
farbt. Entsprechend sinkt dann auch der Schmelzpunkt des Produktes 
berab - ein Verhalten, das  auf wnchsende Zersetzung zuruckzu- 
fiihren ist. 

2.3 - D i m e  t h  y 1- 1 - t h i o c  h ro m o n  - 0 x i m ~ 

2 g Dimethyl-thiochromon werden in 30 ccm Alkoliol gelost und untcr 
Kiihlung mit stark abgekiihlten Losungen von 1.8 g Hydroxylaniin-chlorhydrst 
in 6 ccm Wasser und 4 g Raliumhydroxyd in 6 ccm Wasser verset.zt. Nach 
kurzcm Digerieren bringt man das ausgeschiedene Dimethyl-thiochromon 
durch Erwarmcn mieder in Likung (wobei ein unlijslicher Ruckstand von 
Chlorksliuni hinterhleibt) und laBt die bfasse im Thermostaten bei 600 SO 

lange, bis eine herausgenommene Probe sich in  Wasser klar lost, (I. 11. alles 
Thiochromon umgesetzt ist,. Man vcrtliinnt dann mit Wxsser und fallt aus 
Clem alkalischen Filtrat durch Xnsauern das Orini aus. Das abgeschiedene 
dl erstarrt 1)ei starkem Abkiihlen. Der Rest krystallisiert in  schoncn Pris- 
men aus. Ausbeute SO O/,,. Schmp. 62-630 (aus illkohol). 



0.1113 g Sbst.: 0.1380 g BaSO,. - 0.1495 g Sbst.: 9.1 ccm N (19.50, 
758 mm). 

CIIH1,NOS. Ber. S 15.63, N 6.92. 
Gef. )) 15.63, )) 7.10. 

Die farb- und geruchlosen Nadelu sind in  organischen Solvenzien 
leicht loslich, desgleichen in Alkalien; aber auch Wasser lijst in der  
Hitze betrachtlich. Die waBrige Liisung wird durch viele M e t a l  I - 
s a l z l i j s u n g e n  ausgefallt: B l e i a c e t a t  gibt eine gelbe Fallung, 
E i s  e n c h 1 o r i d  eine braungelbe, K u p  Ie r s u I f  at eine blaBgelbe, 
S i l b e r -  und Quecks i lber l i j sungen  geben weil3e Faillungen. 

Es ist in Wasser 
vijllig unloslich, daber auf Bleireaktion auswaschbar. 

Das gelbe B l e i s a l z  wurde naher untersucht. 

Beirn Veraschen mit Schmefels%ure ergabeii : 

0.2570 g Sbst.: 0.1250 g PbSO,. 
(CIIHloSNO)~Pb. Be,. Pb 33.6i. Get. Pb 34.02. 

Die Zusammensetzung entspricht also derjenigen eines normalen 
B l e i s a l z e s  des Dimethyl-thiochromon-Oxims. Das Salz ist amorph. 
Es erweicht beim Erhitzen im Capillarrohr von 100° ab u n d  bildet 
bei 195 O eine dunkelgelbe, ltlare Flussigkeit. 

Der niedrige Scbnip. 62O des Oxims ist bemerkenswert. Er liegt 
fast 100 O tiefer a1s derjenige des schwefelfreien Dimethyl-chrornon- 
oxims (Schmp. 159 O), wiihrend die Scbmelzpunkte der Ausgangskijrper 
sich nicht wesentlich unterscheiden - Dimethyl-chromon 9'7 *, Di- 
methyl-thiochromon 1 loo  - die Thioverbindung im letzteren Falle 
sogar uoch etwas hijher schmilzt. (Man vergl. die Tabella am SchluB.) 

\"ermutlich ist der Unterschied cter Osime i n  ihrer Konstitution 
begriiodet, und es diirfte i n  dern schwefelhaltigen Oxim die norrnale 
Form vorliegen, wiilirend die Eigenschaften des schwefelfreien uach 
S i m o  riis t i i i d  P e t s c h e k  eine Konstitution a1s Nitrosodinieth~lchromeo: 

CH(N0)-C. CH: 
(;b I€,< 

0 - ---C.CH3' 
wrthrscbeiillicb rnnchen '). 

Ein weiteres Argument fur letztere Annahme ist darin zu finden, 
da13 das schwefelfreie Oxim im Gegensatze zum schwefelhaltigen keirie 
Jletallsrtlzfiillungen gibt. 

Die Frage, o b  iiberhaapt durch das I€ydroxylarnin i n  Chrorrioseo 
der C'arbonyl-Ssuerstolf oder etwa der Ring-Xauerstoff ') ersetzt vxird 
ist Fur clas schwefelhaltige Analoge durch obige Andysen gelG$t. 



D i m e t  h y 1- t h i o c  h r o m o n  - C h 1 o r  h y d r a t , [el, HI0 OSJ, H C1+2 € 1 2 0 .  
Das Dirnethylthiochromon wird von konzentrierter Salzsaure unter 

Salzbildung leicht aufgenommen. Die Losung ist kraftig gelb gefarbt. 
Beim starken Abkiihlen einer konzentrierten Losung scheiden sich 
weille, seidenglinzende, flache Nadeln aus, die in der  salzsauren Sus- 
pension haltbar sind. 

Nach schnellem und mehrfachem Abpressen auf Ton zeigen die 
trocknen Nadeln den Schmp. 9So. Sie sind aber onnrnehr unstabil. 
Untergelegtes blaues Lackmuspapier wird i n  weuigen klinuteo an der  
Beruhrungsstelle rot gefarbt. Schneller erfolgt die Abspaltung der  
Salzslure durch Eintragen der Substanz i n  Wasser. Die hierbei reat- 
lose Spaltung erlaubt die Bestimmung des Salzsauregehalts durch 
Titration mit "/,,,-Lauge. 

0.2114 g des Salzes murden in Wasser suspendiert und verbraochten 
4.80 ccm "Ilo-Lauge. 

[ C l l H ~ ~ O S ] , H C l + 2 H ~ 0 .  Ber. HCI 8.06. Gef. HC1 8.29. 
Das ausgeschiedene Dimethylthiochromon erwies sich nach den1 

Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen als halogeofrei und zeigte 
den scharfen Schmp. l l O o .  Das Mol Chlorwasserstoff ist also n u r  
i n  loser Form angelagert , vermutlich unter Bildang eines Sulfoniurn- 
salzes. Die leichte Zersetzlichkeit erschwert die Reindarstellung der  
Verbindung in hohern MaBe. Beim Trocknen verliert sie neben der  
Salzsiure auch die beiden Wasserrnolekule. Die oben angegebene 
und durch Titration bestatigte Formel stimrnt mit derjenigen des ana- 
logen schwefelfreien Produkts l )  iiberein. 

Ii y d r ol  y t i s c h e S p a1 t u n g d e s D i rn e t h y 1 - t h i o c  h r o ni (3 n s. 

Nach dem Befunde von S i m o n i s  und L e h m a n n  ist das Di- 
methylchromon durch siedende verdunnte Natroulauge z u  Salicylsiiure 
und ithylrnethylketon hpdrolysierbar. Wir  wandten diese fiir Chro- 
moue typische Reaktion auch aut das Dimethylthiochromon an ,  uni 
eine weitere Stutzei fiir die Natur der Verbindung als Chromon zu 
erhalten. 1 g der Verbindung wurde mit '2 g Natriumhydroryd und  
50 g Wasser zunachst nach Vorschrift eine Stunde linter RuckfluB 
gekocht. D a  eine Losung des Gligen Dimethylthiochromous nicht er- 
folgte, wurde noch weitere zwei Stunden die Masse irn Sieden erhal- 
ten und dann trotz unvollkomrnener Losung erkalten gelasseo. P i e  
dltropfen erstarrten dabei zu weiBen Flocken, die durch Abfiltrieren 
und Urnkrystallisieren aus Alkohol sjch unschaer als unverlndertes 

. . . ~ .  .~~ 

I )  Sinionis und E l i a s ,  f%.  48, I506 [1915]. 
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Dimethylthiochronion vom Schnip. 1 
lieBen. 

(0.75 g = 75  O / O )  identifizieren 

Das alkoholische Fil trat  war frei yo11 Schwefelnatrium (Probe 
mit Nitroprussidnatrium). Beim Ans iue ru  ballte sich die zunachst 
milchige Fiillung beini Ulnriihren zu weiBen Flocken zusammen. 
Diese zeigten nacli dem Abfiltrieren einen schwachen Geruch nach 
Nerolin, liel3en sich nus siedendem M'asser zu lileinen farblosen Bljt t-  
cben unikrystallisieren und liatten dann den Schmp. 164O. D e r  Ge- 
halt an  Schwefel, die rorubergehende Blaufarbung mit Eisenchlorid, 
die  Rotfiirbung beim Erhitzen mit Schwefelsaure, das gelbe, unliisliche 
Silbersalz und die Uberfiihrung in  dns bei 289O schmelzende Disulfid 

lieIjen das Vorlipgen einer Thiosalicylsiiure CG H4 <::OH scharf er-  

kennen,  und zwar handelt  es  sich urn die f a r b l o s e  sogen. a - T h i o -  
s a l i c y l s a u r e ' )  und nicht uni die liinger bekannte gelbe Modifikatiou '). 

Innerhalb drei  Stunden waren also 25 O/O des Dimethylthiochro- 
mons hydrolytisch wie folgt gespalten worden : 

,co . C . C€€3 ,,COOH CH1. CH, 
CsH,-, '. + 2I1,O -* C,611,\ + '  S - --C. CH, SII CO . CHs ' 

(Die Bildung des  ikthylmethylketons n u r d e  wiihrend des  Siedens 
a n  deiu typischen Geruch dieses Icetons in den E t m p f e n  des  Riick- 
fluLIkuhlers erkannt.) 

Es uiiterliegt keineni Zweifel, Jal!, bei entsprechender Verlange- 
rung  de r  Dauer  des  Siedeprozesses die Spaltung auch bis z u r  relativen 
Vollstiindigkeit tlurchgefiihrt ve rden  kann.  

Q u e c k  s i  1 b e  r c h 1 o r i d  - D  ( I  p p e 1 s a1 z d e s  1> i m e t  h y 1 - t 11 i o c h r ( I  111 0 I I  s , 

hfan 13st 1 hlol L)iinctl~ylthiocIiromoii in absolutcni .ithei., dcsgleiclieii 
1 Mol Quccksilherchlorid . vereinigt beidc Liisnngen untl  engt nach Hedarf 
ein. Es krystallisicren dann niikroskopisch flache , glashclle Blittclien aus. 
Schmp. 206" nach teil\rciser Zersetzung von 19s" all. 

BaSO,. 

Cii Hi0 OS, HgC12. 

0.1410 g Sbst.: ,0.1465 CO,, 0.0?55 6 HyO. - 0.2099 g Shst.: 0.10SI R 

HioOS, IlgC'I? (461.07). B c ~ .  C 28.63, H 2.1'3, S 6.9ti. 
Gcf. D 28.34, J) 2.02, )) 7.07. 

.[he Formel diescs Salzes stirunit niit derjenigen des isoniereri 4-Thiodi- 
metli!-lcliromon-hI~:~curichloritls iillerviri uncl entspricht aiiclt derjenigen tles 

0. I l i n s b e r g ,  B. 43. Lj? [1910]. 
2, Flandbuch B e i l s t e i n  II*, 900. 



schwefelfreien analogen Salzes I). 
Platinchloritl-Doppelsnlze 2, ond Clem Uranylchlqrid-Doppelsalz a). 

Das Gleiche gilt auch von dem folgenden 

P 1 a t  i n c h 1 o r  i d -  D o p pe 1 s a 1 z, (CIX Hlo OS),, €12 Pt CIS + 2 H2 0. 
Statt des ‘ithers nurde  in  diesem Falle konzentrierte Salzsaure als 

Liisungsmittel verwendet. Aus den vereinigten Llisungen der Komponenten 
lirystallisiert die Doppelverbindung bei kiirzerem oder llngcrem Stehen (je 
ria& der Konzentration) aus. 

0.1334 g Sbst.: 0.1575 g CO2, 0.0414 g H2O. - 0.1339 g Sbst.: 0.0319 g Pt. 
( C I i H i ~ O S ) ~ , H ~ P t C 1 ~ + 2 H ~ 0 .  Ber. C 31.97, H 3.19, l’t 33.61. 

Gef. )) 32.19, 3.17, n 23.80. 
Das Doppelsalz bildet prichtige orange Prismen, die beim langsamen 

Krystallisieren eine betrachtliche GriiBe annehmen. Sie zerspringen beim 
Erhitzen auf dein Platinblech. Die zerriebene Substanz bat den Zersetzungs- 
punkt 1920. Von kaltem Wasser wird die Verbindung spontan in die Kom- 
ponenten gespalten und man erhalt meiBes Thiodimethylchromon neben der  
gelben sauren Llisung der Platinchloridwasserstoffshre. 

1: ra n y Ic h 1 or i d -1) o p pe isa l  z , (CII H ~ o  OS)2, UO2 Clz. 
Die Komponenten (Dimethylthiochrornon und Uranplchlorid) wurden 

auch in tliesem Falle in  rauchender Salzshure gellist. Beim Vereinigen der 
Losungen scheiden sich elfenbeinfarbige Nadeln aus, dic aul Ton gebracht, an 
der Luft gelb werden. 

0.1685 g Sbst.: 0.2267 COa, 0.0459 g €120. 
(C,I HloOS)9, UOzClz (721.7). Ber. C 36.58, H 2.79. 

Gef. n 36.69, n 3.05. 

C; 0 1  d c  h 1 o r  id-11 u p p e  1 j: a l z ,  [CII Hlo OSg, H A u  Clr 
Im Gegerisatz zu den bisher dargestellten Goltlchlorid-Doppelsalzen von 

Chromonen 3), die aus Losungen Ton rauchender Salzskure auageschietlen waren, 
wandten wir bei dieser tielegenheit aIJsolutei1 i\ther :tls Lusungsmittel fur 
beide Komponenten an, urn (lie Zusarnuiensetzung iles aus ;\ t h e r  erhaltenen 
Produktes zu studieren. Das so entstehcntlc Salz bildet ein gelblichcs Krystall- 
pulver und scheidct sicli bciiii ZusammengicDen der htheritichen Llisungcn y o n  
l>imethyltliiochroiiion untl  gelbem Goldchloriii sogleich aus. f m  Capillarrohr 
erhitzt, schmilzt cs niclit., sondern zersetzt sicli beim Erhitzen oberhalh l5Uo 
allniihlich. 

0.196Og Sbst.: 0.2GGO g co2, 0.0590 g 1120. - 0.16W g SM.: 0.v411 g 
b u .  - 0.1862 g Sbst.: O.1508 g AgCI. 

( C ~ , ~ f ~ ~ O S ) ~ , € 1 . l u C 1 ~ .  Ber. C 36.(;7, I3 2.92, A u  27.39, Cl 19.70. 
Gef. )) ::7.01, (( 3.36, )) 27.50, ’) 20.05. 

I )  S i n i o n i s  und E l i a s ,  8. 48, 150.5 und 150!1 [1912]. 2, Ibid. 1;)13. 
3, S i m o n i a  und  E l i a s ,  B. 48, 1312 [1915]. 1;dir. v. f;cchcnl,i;i .g, 

Ilisseit. cit. 
Berichte d. D. (:hein. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. .i(J 
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CS-C . CHj 
s - c . c113 2.3 - D i m e  t h y 1 - 1.4 - d i t h i o c  h r o  ni o n , cc €la( .. 

Einige G r a m m  des Diniethyl-thiocbronioos werden mit dem gleichen 
Gewicht Phosphorpeutasulfid fein zerrieben und irn Porzellantiegel 
unter stetem Umriihren nenige klinuten bei 120O geschmolzen. Die 
beim Erkalten erstarrericle blasse wird dann wiederholt niit siedendein 
absoluten Alkohol ') auspezogen und die nach deni Filtrieren der rer-  
einigten Auszijge riiit Wasser arrsgefiillte XIasse niehrfach aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystnllisiert. Die Substanz bildet schone, rot- 
braune, irisierende, derbe Nadeln, die sowohl i n  fester Form wie, auch 
in Losung Pleochroismris zeigen. 

0.1560 g Sbst.: 0.3680 g COZ, 0.0727 g 1120. - 0.1305 g Sbst.: 0.'2995 g 

Schmp. 106'. 

- 
BaSO,. 

C I I H ~ O S ~ .  Ber. C 61.01, H 4.88, S 31.1 1. 
GeE. )> 64.33, 3 .i.22, )) 31.31. 

Die Ausbeute ist wechselnd uiid betragt nicht iiber 50-60 ' l o  der 
Theorie. Wenn man das Dirnethyldithiochromon in alkoholiscber Lo- 
sung rnit etwas Kupferpulver kocht, so wird es vollig geruchlos. Die 
auekryjtallisierenden Nadeln haben ihre Farbe nicbt verindert, werden 
c u r  etwas heller gelb. 

I n  kaltem Alkohol, Benzol oder Ather ist die Verbindung schwer 
loslich. Die Losungen sind intensiv gelb ge.farbt. Auch Wasser liist 
in der Siedehitze kleine Anteile unter Gelbfarbung auf .  25-prozent. 
Salzslure lost nicht besser als Wasser, dagegen tritt mit rauchender 
SslzsLure spontane Liisung, verni-itlich uriter Salzbildung, ein. Auf 
Zusatz von Wasser triibt sich die dunkelgelbe Liisung und es scheidet 
sich ein eigelber Niederschlag v o ~ i  niri ieth~ldithiochroriiori  in Form 
mikroskopischer Nadeln nus. 

Heim Kocben rnit yerdiinnter N:itroulauge wird das 1:)ithiochro- 
mon allmahlich hydrolysiert. Xleine, fein verteilte Mengen gehen schon 
nach kurzem Kochen in Liisung. Diese zeigt eine gelbliche l'riibuug, 
ist aber frei von Scliwefelnatrium. Beirn Ansiiuern f i l l t  eine gelbe 
S a m e  Y O U  fakalartigern Geruch nus, rind es entwickelt sicb riunrnehr 
Schwefelwasserstoff. Dieses Verhalten rnacht, ini Verein rnit dent 
friiher Erijrterten , die Zusamiriensetzung des Niederschlnges als n i -  
t h i o s a  licy l s a u  r e ,  CS I€, (SII). C S O l I  (die bisher noch 1111 bekannt iind 
naturgeniiI3 sehr zersetzlich ist,), wahrscheinlich. 

Versetzt nian eine J3enzollnsung des Dirnethyldithiocbrornons mi t  
einer benzolischen Rroniliisring, so triibt sie sich unter Abscheidung 
eines roten Oles von den typischen Eigenschaften des Kronischwefels. 
- -_ .__ 

I )  Bcozol lijst in diesem Falle Z I I  wenig. 
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A * , >  rler abdekantierten Liisung scheiden sich nach einiger Zeit gelbe, 
i,roi~ihairige Nadeln aus, mit deren Untersuchung wir zurzeit noch 
be-chi Ftigt a i n d .  

E i n TV i r k u II g v o n P 11 e n ?- 1 h !-d r :I z i n .  

-41s niolekulare Merigen von Dimethyldithiochromon und Phenyl- 
li>-drazin i n  absolutem Alkohol am Riiclrfliifikiihler mit .Kupferpulver I )  

langere Zeit erhitzt wirden,  trat eine Kondensation nicht ein; das 
l~lithiuclironion wurde viplinehr unyerindert zuruckerhalten. Bei der 
\\'iederlioluiig wurde st:ttt des Iiupferpulvers ICalilauge (einige Tropfen) 
als kondensierendes Agens zugesetzt. Hirrbei tritt ein Farbenumschlag 
eiu uud die nach einstiitidigem Kochen angesher te  Losung riecht 
deutlich nach Schwefeiwasserstoff. Das Reaktionsprodukt fallt aus 
d r r  mit Wasser versetzteii und angesiuerten Liisung teilweise als 
schwarzes 01, teilweise (bei starkem Abkiihlen) als amorphe, feste 
brauLe hIasse am. Letztere schmiizt bei 60-G5", neigt ziim Ver- 
schni;eren und konnte niir unter grofieir Verlusten in fester Form aus 
siedendenr Alkohol wiedergewonnen werden. .Eine Krystallstruktur 
war  auch dann ebensowenig z u  beobachteu, wie ein scharferer 
Schn~elzpunkt. Die Subs tnnz  enthiilt neben Schwefel auch Stickstoff 
uud  ist vermutlich das gesuchte D i m e t h y I - t  h i o c  h r o m o n -  p h e n  y 1- 
L-ydrazon in nicht gauz reiner Form. Denn es ist nicht unwahrschein- 
lich, dafi infolge der basischen Natur des Phenylhydrazins auch teil- 
v-eise das Ring-Schwefelatom substituiert wird ?). Organische Solyen- 
zien liisen die Verbindung Init intensiv gelber Farbe. 

Das G o l d c h  l o r i  d -  Doppelsa  lz cles Uinietli~ltiitliiochronions, CJIHloSZ, 
.I u C I.; fii 11 t heiiii Vercinigen d cr Li'isungen yon Hi 11 ie tli Idi t hioc hro nioii und  
Goldtrichlorid in absolntem Ather nls brauncs Pulvcr  ans. niescs liat keinen 
Scl in~elzl>unkt .  

~I.lif10 g Sbst.: 0.1656 g GO?, 0.0nlG g HZO. - 0.1332 g Sbst.: 0.0512 g Au. 
CIIHloS2, AnC13 (509.8). Rer. C 2539, H 1.97, A u  23.68. 

Gef. n 'LG.IU, )) 2.04, )) 58.14. 

( 4  11 c c  1; s I 1 b e  r e  h I o r i  ( I -  D o p p e 1 s a I z , C11 Hlo Ss, Rg Cle, 
bildct cine wriBc F'iillnog tlurcli I'ereinigung alijolut-itherijclicr Iiisuiigen 
\-on Dimetb!-lclitliiocliI.onion untl r~iii.cksilberclilorf~l. 

(i.1470 g Sbst.: 0.1505 g COa, 0.0:310 g H?O. 
CIllIloSz. Ilgf:12 (477.14). Bw. C 2i.66, H 2.11. 

Gef. x 37.92. x 2.26. 
_. . 

I)  P. X u > e i i l , t , r g ,  I)i..scrt., cingcr. tlcr Uiii\-er>it. Et-rliri 1914. 11.  S i m o -  

2: Yer$. G n i h z c i t  untl E p s t r i n .  1:. 20. 2112 [ I S S i ] .  
Iii. .:  J ) i < :  Cuniariiiii (F. Enl;e. Stattgart I 9 t f i \ ,  2.;9. 

.i 0 
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Der besseren Ubersicht halber sei noch folgender 

T a b e l l a r i s c h e r  Verg le ich  d e r  Eigenschaf ten  des  2 .3-Dimethyl-  
chromons  und se iner  Thio-  Abkiimmlinge 

beigefiigt. 

Verbindung Schmp.1 Aussehen I ljL:Ee 1 Brom Oxim 

m e t h y l -  
chromon Salzsaure- 

salzcs 

in  40-proz. Farblose 
Salzslinre 

I leicht liislich 

d e r i v a t  

1 .4-Dithio-  i 106O I braunrote desgl., bildet Austausch ' 
d e r i v a t  ' I Nadeln kein festes von Sclimefel , 

Chlorhytlrat I 

Organisches Laboraturium der Techn. Hochschule B e r l i n .  

76. W. Wollmer: ober die Bitterstoffe des Hopfens. 
[Erste Mitteilung, aus dem garungschcmisclien Latoratorium der Kgl. Tech- 
nischen Hochschule und der wissenschaftl. Station fiir Brauerei /in Miinchen.) 

(Eingegangen am P I .  Februar 1916.) 

I n  dern harzigen Sekret der Lupulindriisen, welche botanisch 
Haargebilde der Hopfendolde darstellen , sind zwei krystallisierende 
stickstofffreie Bitterstoffe enthalten , die technisch von grol3er Bedeu- 
tung sind, da  sie die Triiger des bitteren Geschmackes und der anti- 
septischen Eigenschaften des Hopfens sind. Trotz ihres praktischen 
Wertes, und obwohl sie irn Hopfen in verhaltnismaSig grol3en Mengen 
enthalten und nicht allzu schwer daraus zu  isolieren sind, ist kber 
ihre chernische Natur noch recht wenig bekannt. 

Von den Hlteren Arbeiten, die sich mit diesem Gegenstand be- 
fassen, sind nur  die von B u n g e n e r ' )  und yon H a y d u c k ' )  von He- 
deutung. H a y d u c k  brachte zum ersten JIal einige Klarheit i n  die 
bis dorthin herrschende Verwirrong iiber die Harze und Bitterstoffe 

',. ~- 

- . - --_ 

') B1. [ P I  45, 417 [1886!. z, \I-ocheuschr. f .  f3rnuerei 1888, 937. 


