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verfliichtigt, da bei vollstiindigem Abdarnpfen zuletzt eine Rotftirbung eintritt. 
Im Vakuum iiber Schwefelsliure krystallisierte der Ather-RuckebPnd sehr lmg- 
sam in warzenfomigen Gebilden. Nach mehrfigigem Stehen im Vakuum 
iiber Schwefelsaure konnte das viillig fest gewordene Produkt aus Chloro- 
form umkrystallisiert werden. Es lijst sich sehr leicht in Ather, leicht in 
Wasser und Alkohol, bicht in heiBem, etwas schwerer in kaltem l3enzol und 
C2iloroform; in Petrolather ist es unloslich. Aus Chiombm .urnkrystallisiert, 
ordnen sich derbe Prismen und ,lange Nadeln zu rosettenf6rmigen Krystall- 
gebilden vom Schmp. 870. 

E i s e n c h l  o r i d ruft eine blaue, A 1 k a l i  eine rote FBrbung hervor. 
0.1329 g Sbst.: 0.1848 g CO,, 0.0330g H,O. - 0.1796 g Sbst.: 0.1773g Ag Br. 

C,H50,Br (188.99). Ber. C 38.11, H 2.67, Br 42.29. 
def. )) 37.95, )) 2.78, )) 42.48. 

Sein nach S c h o t t e n - B a u m a n n  erhaltener D i b e n z o y l e s t e r  ldst sich leicht 
in Benzol, Chlorolorm, Ather, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenstoff. .4us Eis- 
essig oder Alkohol Balken vom Schmp. 1110. 

0.1407 g Sbst. : 0.0673 g Ag Br. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
C,oH,,O,Rr (397.12). Rer. nr 20.13. Gef. Rr 20.35. 

180. F. Ar n d t : Thio-flavanone, Thio-chromanone 'und -ohromanole. 
(Geneinem mit &en HHm. W. Flemming, E. Schols 

m d  V. Ltiwensohn.) 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 20. hliirz 1923.) 

Seit einigen Semcstern sind rnit obigen und anderen Mitarbeitern gr65erc 
Versuchsreihen in der Thiopyron-Reihe in Gang, deren Veroffentlichung 
erst far spater vorgesehen war, weii sie noch nicht abgeschlossen sind. 
Im Heft 3 dieser aBerichtect erschieneii jeiloch eine Arbeit von F. li r o  11- 
p f e i f f  e r und W. S c h 5 f e r'l) uber die Darsteliung von Tetralonen aus 
y-Aryl-buttersat~ren, sowie eine Srbeit von K. Z a h  n 2 )  ilber Keto-thiazine, 
welche, obschon nicht in unser Gebiet gehorig, mit manchen unserer Wege 
und Gesichtspunkte soviel. Ahnlichkeit aufweisen, daS einiges von unseren 
Ergebnissen schon jetzt mitgeteilt werden soll, urn den Schein einer Beein- 
flussung durch die genannten Arbeiten zu vermeiden. 

Unser Ausgangs punkt war die Frage, ob bei den Flavon-Farbstoffen 
ein Ersatz des Ring-Sauehtoffes durch Ring-Schwefel eine ahnliche Ver- 
tiefung der Farbe bewirkeh wiirde, wic sie der Thioindigo gegenuber dem 
gelben Oxindigo aufweist, sowie, ob auch von sechsgliedrigen, entsprechend 
gebauten schwefelhaltigen Ringsystemen sich thioindigoide Farbstoffe ge- 
winnen lassen wiirden. 
' 

Ein Thioflavonderivat, n h l i c h  die Benzalverbindung (111) des &Me- 
thyl-thioflavanons (11), wurde erstmalig von V. A u w e r  s und rnirs) er- 
halten durch Kondeasation des o-Aceto-p-t'hiokresol-methylathers (I) mit 
Benzaldehyd und Salzsauregas : 

1) B. 56, 620 [1923]. 2) B. 56, 578 [1923]. 
3) K. A u w e r s  und F. A r n d t ,  B. 48, 2708 [1909]. 
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Entscheidend fur diese Auffassung des Reaktionsverlaufs war die Tat- 
sache, daR auch das am Schwefel a t  h y 1 ier t e Homologe zu I das gleiche 
Produkt 111 gab, also das am Schwefel haftende Alkyl als Chloralkyl abge- 
spalten win mul3k. Da jedoch nur das Endprodukt 111, nicht das Thm- 
Aavanori I1 zu fassen war, so fehlte ein biindiger Beweis. 

In der Zwischenzeit sind Tlioflavone von S. R u ti e m a n  n 4) durch 
Kondensation von Phenyl- pro piol&ure ester mi t Th io p he nolen, Ube rf iihrung 
der entstandenen S -Ary lmercap to -z i~n t~u~~s te r  in die Chloride und Ring- 
schlufi der letzteren mittels Aluminiumchlorids dargeskllt worden ; LLhnlich 
hat S i m o  n i s  5 )  ein Thio-dimethyl-chromon gewonnen. Diese Flavone und 
Chmmone sind jedoch farblos, und es fiihrt von ihneu kein Wag zu d e n  
einfachsten eigentlichen Farhstoffien, den Flavonolen und Chromonolea; 
solcher muRte vielmehr uber die bisher unbekannten Thioflavanone bzw. 
T hiochroinanone phen .  

Thioflavanone waren zu erwarten auf einem im Prinzip dem R u h e  - 
rn a 11 11 schen eptsprechenden Wege, wenn statt von Phenyl-propiohlure 
von Z i m t s l u r e  ausgegangen wurde. Den ersten Schritt dieses Weges 
hat schon Po s n o r 6 )  getan, welcher Thiophenol mit Zimtsauro in Eisessig- 
Salzslure kondensierbe. Jedoch hat er auf eine Isolierung dor so entstan- 
denen p-Phenylmercapto-hydrozimtsaure, welche er fur mnbequem zu hand- 
habencc erkliirt, verzichtet und das Reaktionsprodukt gleich durch Oxy- 
dation in die entsprechende Sulfonslure iibergefiihrt. Mit der lsolierbargeit 
der f u r  uns erforderlichen, nicht o x y d i e r b  A r y l m e r ~ p t o - h y d r o z ~ ~ ~ n  
ist es a h r  nicht so schlecht bestellt. Unsere Versuche wurden h a u p W h -  
lich in der von p - T h i o  k r e s o  1 ausgehenden Reihe ausgefiihrt, nicht nur 
weil dies ein wohlfeiles Ausgangsmaterial ist, sondern auch urn das daraus 
zu gewinnende Benzal-6-methyl-thipflavanon I11 mit dern auf dam 
friihcreri Wege aus I dargestellten identifizieren zu k6nnen; letzkner w@g 
ist nlmlich nur in adieser Reihe gangbar, %veil sich ein Stoff vom Typm I 
mit Acetyl in o-Stellung, nur bei besetzter p-Stellung gewinnen iaDt. Die 
lolylreihe biebt auch den VorteJ, daO die p-Tolylmercapto-hydrozimMure 
IV ein schwer liisliches Natriumalz bildet und dadurch sehr leicht isolierbar 
kt. Jedoch macht auch die Keingewinnung der Phenyl-saure V keine Schwie- 
rigkeit. 

De; RingschluD dieser Sauren Zuni T h i 9 f 1 a v a n  o n ist nach dem K u h e -  
m a n n  schen Verfahren miiglich; einfacher und glatkr geschieht er uber 
durch Erwarmeri mit Phosphorpentosyd oder besser I~hosplioroxychlorid. 
Mit erstemm entsteht neben T h i o f l a v a n o n  I1 infolge eincr nicht aufge- 
kllirten Oxy9tion auch das T h i o f l a v o n  VII. (Lekteres kann man aus 

4 )  S. R u l i e m a n n ,  B. 46, 2188, 33x4 jl913j 
5) S i m o n i s  und E l i a s ,  B. 49, 768 [1916: 
6 )  Th. P o s u e r ,  B 40, 4788 [1907]. 



dern Plavanon sehr glatt und rein durch Substitution eines H-Atoms d d  
Brorn und Bromwasserstoff -Abspal-g rnit alkalischen M W n  orhalten, 
woraus seine Konstitathn folgt.) Mit beiden RingschluB i i t k l n  bleibt eh 
lrieiner Teil der S2um unveriindert, ein weiterer geht in ein nicht krystalli- 
sierbares Nebenprodukt iiber. Konz. Schwefelsaure ist als RingschluS Mittel 
hier nicht zu verwenden. 

Das 6 - M e t h y l - t h i o f l a v a n o n  11 gibt mit Benzaldehyd und Chlor- 
waserstoff die gleiche Ben  z a 1 - V e r b i n d u n g 111, wie sie aus dem Keton 1 
entsteht. Damit ist fiir beide Wege der luckenlose gegenetige Bswds 
erbraclit. k i d e  T h i o f l a v a n o n e  It  uncl VI werden von 1conz.Schwefelsaure 
mit intensiv roter Farbe aufgenommen. Diem F a r  b r e a k t i o n  wird, nach 
unseren bisherigen Erfahrwrgen, in verschiedenen Abtonungen yon siimt- 
lichen Thio6hromon-Derivaten gegeben, die sich von dem hydrierkn Hetem- 
ring ableiten, also zwischen Stellung 2 und 3 keine Doppclbindung besitzen, 
wtihrend die eigentlichen Thiochomone, 2.B. das Thioflavon VII, obenso ihre 
dmtlichen Derivate, nur schwach gelbe Farbe geben. 

Eine O b e r f i i h r u n g  d e r  T h i o f l a v a n o n e  i n  T h i o f l a v o n o l e  is1 
urn auf keine Weise gelungen. Bei dem von v. K o s t a n e c k i  meist be- 
nutztem Wege miDlang hier schon der erste Schritt, die Gewinnung b r  
Isonitroso-Verbindung. Amylnitrit und Salzsaure, ebenso andere Nitrosie- 
rungsmethoden, ergeben unter nlilden Beding ungen rneist iiberhaupt nichtdi 
Alkali-losliches, bei sttirkemr Einwirkung tritt Heraumxydation von B e n z o e - 
s i i u r e  unter Bildung des T h i o n a p h t h e n c b i n o n s  VIII ein. Diese Ring-  
v c re  n g e r u n g zeigt wieder einmal die g r o h  Bildungsneigung des Thio- 
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naphthen-Hinges; bei den Sauerstoff-Kingm ist urngekehrt R i n g e r w e i - 
t e r u n g vom Cumaranon- zum Flavon-Ring lneobachtet worden 7 ) .  Glatt 
gelingt dagegen die Kondensation der Thioflavanone rnit N i t r o s o - b e n  z o 1 
und p-Nitroso-N-dimethyl-anilin. Das rnit letzterem erhaltene Anil  
(IX, x = N (CH,),) lies sich aber auf keine Weim spalten; das ehfache A n i l  
(IX, x=H),  wekhes in 2 stereoisomeren Formen auftritt, konnte dmch 

7) A u w e r s  und M'Bller,  B. 41, 4233 [1908] 
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60-proz. Schwefelsiiurc gespaltcn wordem, wobei jedoch das T h i o f 1 a v a n o n 
I1 z u r u c k g e b i l d e t  wrlpacle. Die andeH Spaltungskamponenk konnte nicht 
gefaDt werden; da  jedoch dunkelgriine Msssen entstehen, so diirfte wohl, 
wenigstens p r i m ,  wieder die Nitrowpuppa auftreten. Eine Spaltung aims 
A.nils in diesem Sinlie ist meines Wissens noch nicht bcobachtet worden; 
ihr Eintreten hier IiiiDt die Aussicht auf Darstellbarkeit von Thioflaronokn 
gering erscheinen. DaS an  dem M i S l i n p n  rsicht die Methoden schuld sind, 
geht daraus hervor, daD diese bei den Thiochromanonen glatt zpm Ziel 
fii hr ten. 

Versuche durch Bromierung oder Oxydation fiihrten iiicht zu einem Ersatz von 
Wasserstofl in Stellung 3 durch Sauerstoff oder Hydroxyl; sie ergaben aber eine 
xusammenhingende Unlersuchung fiber die Beziehungen zwischen Brom-Addition, 
Brom-Substitulion, Sauwslofl-Addition und Konfiguratioii 1x4 derartigen Sgstcmen, 
iiber die ersl spHler bcrichtet wcrden soll. 

Die Ausgangsstoffe zur Darstellung yon Thiochromanonen, die $ - P h c - 
n y l -  bzw. p-Tolylmercapto-propionsaure (X, x = H  bzw. C&), ent- 
stehen unter geeignekn Bedingungen glatt aus  dem Thiophenol und @-Chlor- 
propionsaure. Der Ringschlua wird bei ihneri einfach und fast quantitativ 
durch konz. Schwefelsaure bewirkt. Die so erhaltenen T h i o c h r o in a n  o n e 
sind farblose, krystallisierte, niedrig schmelzende Substanzen, dcren Ver- 
halten bei der Bromierung, Oxydation und Kondensation .im allgemeinen dem 
der Thioflavanone entspricht. Nur ist das betr. Kondensationsprodukt init 
p-Nitroso-N-dimcthyl-anilin hier im gewunschten Sinne spaltbar, so daD 
J h a t z  von 2 H-Atomen des Chmmanons durch 1 0-Atom eintritt. Das Spalt- 
produkt ist in festem Zustande nur schwach gelb gefiirbt; deskialb und nach 
den Erfahrungen in der Thioflavon-Reihe wurdc zuerst die Moglichkeit i n  
iletrncht gezogen, dal3 die dern ‘rhiochromonol isotncre Thionaphthen-car- 
bonslure XII, (x = CI.1,) vorlicgcn konne. Jedoch durfte diese und ihre Salze 
keine Eigenfarbe besitzen; die intensiv gelbe Farbe der Schmelze des Spal- 
iungsprodulites und nanientlich seiner schwer loslichem Alkalisalze lassen nur 
die Konstitution als 1 ’ h i o c I i r o m o n o l e  XIII, a odcr h ( x  = H bzw. CH,) in 
Fragc kommen. Anscheinend ist der feste Staff die Enolfbrm b, und auch 
in Liisungen scheint im wesentlichen d i e s  vorzuliegen, wie sich lrus dem 
Verhalten bei Bromierung und Kondensationsversuchen schlieBen 1aDt. . 

Unlersuchungen iibcr dic Farbvrscheinungen wid die Oxydalion, Bromierung und 
liondensationen aller dicser Storre ,sind im Gange; iiber die Monobrom-Derivate lassen 
sich leicht die nichtsubstituicrten Thiochromone (XIV) gewinnen. l)a rnit den Sauelr- 
sloff-Homologen verglichen werden SOH, so sind auch Vcrsuchc zur Darstellung der  
gewiilinlichen Chromanone und noch unbekannlen Chronlonolc a u l  gleichen Wcgrn 
in AngrilF geiionimen. 

Besehreibung der Versnehe. 
13 - p -To  1 y I in e r c a p  to  - h y d r o  z i m t s a  u r e  (IV). 

15g Z i m t s a u r e ,  1 2 g  p - T h i o k r c s o l ,  4 0 g  mit Chlorwasscrstoff und 
10 g mil Bromwasserstoff gesattigter Eisessig werden im Einschmelzrohr, oder 
cinfacher und ebenso gut in einer gut schlicl3enden Selterflasche, 5Stdn. 
auf 1 0 0 0  erhitzt, dann die Reaktionsfliissigkeit rnit Wiasser verdunnt, wok& 
die neue Saure zusammen mit nicht umgesetzten Ausgangsstoffen ausfult ; 
das Thiokresol wird mit Wasslerdampf abgetrieben und so zuruckgewonnen. 
Der Riederschlag irn Kolben w i d  nach dem Erkalten ahfiltriert, in normaler 
ca. 600 warmer Natronlauge geliist, filtriert und mit Eis gekuhlt, wobei sich 
clas Natriumsalz der Tolylniercapto-saure fast restlos i n  glanzenden Schuppen 
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abschidet, wahrend aimtsauws Natrium unter diesen Bedinpngea aich nicht 
ausscheidet; aus dem Filtrat w i d  durch AnsZiuern Zhtstlure zuriickge- 
women. 

Das gleiche Xatriumsalz erhiilt man auch durch Eintragm fertiger ham-hydro- 
xirnls3urc in natron-alkelische Thiokresol-Lbsung; es beginnt &bald sich ~ U S Z U -  

scheiden und. wird jewel16 duvch Erwhrmen wieder in LOsung gebracht; ist alle 
Brom-hydrozimtshure umgesetzt, so l5Et man in der Kiilte auskrystallirieren. Styrol 
hildet sich hier nur in ganz geringer Menge. 

Das Natriumsalz wird mit normaler Sodalosung gewaschen, in l-11,l2-ta. 
Kalilauge unter schwachem Erwarmen gelost und durch Ansguern mit 
konz. SalzGure die freie Saure als weiDer Niedenchhag ausgeflllt. Umkry- 
stallisieren aus einem Gemisch von 3Tln. Ligroin und 1T1. Benzol (bei 
kleinen Mengen nur win) ergibt weiDe Nadeln vom Schmp.1060. AUS- 
beuk 6 3 0 / o ;  das Verfahmn arbeitet aber verlustfrei, da das nicht umge- 
setzte Ausgangsmaterial zuriickgewonnen wird. Wird die Kondensation nur 
mit Chlorwasserstoff -Eiwasig ausgef uhrt, so ist 9-stiindiges Erhitzen erforder- 
lich und die Ausbeute geringer. Die S&m lost sich spielend schon in der 
Kate in Alkohol und den meisten orgsnischen Losungsmitteln, :in Wasser 
kaum. Der Loslichkeit in Laugen sind durch die Schwerloslichkeit der 
Alkalisalze einerseits und die Neigung derselben zu Iiydrolyse anderseits 
Grenzen gezogen. 

0,0991 g Sbst.: 0.2570g CO,, 0.0526g N,O. - 0 .2154~  Sbst.: 0.1861 g RaS04.  
C , ,  HI60, S. Ber. C 70.6, H 5.9, S 11.8. 

Gef. )) 50.8, )) 5.9, )) 11.9. 

P-Phenylmercapto-hydrozirntsaure ( V ) .  
l o g  Z i m t s a u r e ,  8 g  T h i o p h e n o l  und l o g  Bromwasserstoff-Eis- 

essig werden wie oben 9 Stdn. auf 1 0 Q O  erhitzt, dmn  mit ziemlich vie1 W&ser 
versetzt, noch vorhandenes Thiophenol mit Wasserdampf abgetrieben, Hie 
iiber der bligen Saure stehende hei6e, waDrige Fliissigkeit, welche die noch 
vorhandene Zimtsaure gelost enthalt, abdekantiert und durch Dekantierem 
gewaschen. Bei Kiihien und Kratzen erstarrt das 81 zu einem Krystall- 
kuchen; 2-maliges. Umkrystallisieren aus Ligroin ergibt weibe, derbe Nadel- 
chen vom Schmp. 85-860. Ausbeute ca. 75 o/o. Die Loslichkeitsverhaltnisse 
gleichen denen des Tolyl-Homologen ; nur sind die Alkalisalze leicht loslich. 

0.1043 g Sbst.: 0.2660 g CO,, 0.0523 g H,O, 0.0960 g BaSO,. 
C , ,  HI, 0,s. Ber. C 69.7, H 5.5, S 12.4. 

G e t  )) 69.6, )) 5.6, )) 12.6. 

6 - M e t  h y 1 - t h io  f 1 a v a  no  n (11). 
R i n g s c h l u S  d u r c h  P h o s p h o r o x y c h l o r i d :  13g reine p - T o -  

1 y 1 m e  r c a p t o  - h y d r o z i m t s a  u r e werden in 60 g Phosphoroxychlorid ge- 
lost und mit Siedesteinchen am RuckfluS auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 
15-20 Min. ist die Reaktion unter Chlorwasserstoff -Entwicklung beendet; 
das Gemisch, das sich rot gefiirbt hat, w i d  portionsweise in ca. 150ecm 
Wasser von Zimmerternpratur eingetragen, wobei sich das Thioflavanon 
anfangs olig, epater zu einer rotgelkn Masse erstarmd, ausscheidet; es 
wird aus Alkohol umkrystallisiert; Aushute 8.2g=660/,. Aue dem alko- 
holischen Filtrat fallen beim Verdiinnen mit warmer verd. Natronlauge ca. 
2 g  eines nicht naher untersuchten Oles aus; wahrend aus der alkalischen 
Fliissigkeit beim Ansiiuern ca. 3 g der Ausgangs-Saure zuriickgewonnen 
werden. Das Methyl-thioflavanon wird durch nochmaliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol ganz rein in schonen, farblosen Nadeln erhalten; Schmp. 960. 



Leicht liislich in bther, Benzol usw., ud&li,ch in L a u g a ,  laicht Ilidich in 
konz. Schwefelsiiure rnit prachtvoll carminroter Farbe. 

0.1345 g Shst.: 0.3732g CO,, 0.0682g H,O, 0.123Og BaSO,. 

G e t  )) 75.7, )) 5.7, )) 12.6. 
C,, H I 4 0  S. Bw. C 75.6, H 5.6, S 12.6. 

R i n g s c h l u B  d u r c h  P h o s p  h o r p e n t o x y d :  Beiln I<ociiai der SPure in 
Be~lzol-Li)sung rnit Phosphorpentoryd bildet aich lediglich ein Stoff vom Schmp. 
1340, der nacli seinem Verhalten das Anhydrid der Siure darstellt und nicht iiaher 
untersucht murde. Werden dagegen 12 g feiugepulverle SBure d t  dem doppelten 
Raumteil Phosphorpentoxyd gut gemischt und irn verschlossenen GefPOe 4 Stdn. 
unter gelegentlichem Umschiitteln iin Wasserbade erhilxt, dann die brliunliche Masse 
2-ma1 mil siedendem Ather extrahiert und dessen Verdampfungsriickstand in he+m 
Alkohol gelbst, so krystallisieren etwa 3.5g (=300/0 der Theorie) ties M e t h y l -  
( h i o f  l a v a  n o  n s in der Kilte aus. Die mit Ather extrahierte Masse hinterl58: 
beim Bellandeln mit Wasser einen brsunlichen Niederschlag, der, aus Alkohol und 
nochmals aus vie1 Ligroin umkrystallisiert, weiBe Nirdeln ergibt, die sich als 
6 - M e t l i y l - t h i o f l a v o n  erwiesen. Dies ist schon von R u h e m a n n s )  heschrie 
ben, der den Schmp. zu 153-1540 angibt; wir fandm ilin auch nach hPuligem 
Umkrystallisieren konstant zu 119-15Op. Die Konstitution folgt aus einer spPter 
zu beschreibenden 
Schwefelsii tire lest 
Alkohol leiclit. 

0.1152 g Sbst.: 

bequemen Darstellung aus 3-Brom-6-methyl~thiollavanon. ionz. 
mit schwach gdber Farbe, dther schwer, Uenzol und h e h r  

0.3224 g CO,, 0.0507 g HZO, 0.1081 g BaSO1. 
C , 6 H , ? O S .  Ber. C 76.2, €1 4.8? S 127. 

Gef. )) 76.3, D 1.9, )) 12.9. 

T h i o f l a v a n o n  (VI, 
Darstellung aus der Saure V und Phosphoroxychlorid wie oben; da aber 

Thioflavanqn schwerer krystallisiert a ls  das Methyl-Homolop, so behandle 
man das nach EingieBen <n W w e r  erhaltem 01 zuniichst mit Natronlauge 
und suche dam, e k e  kleine Pmbe davon aus Petrollither, dem man etwas 
Schwefelkohlenstoff zusetzt, krystallisiert zu erhalten ; dann krystallisiere 
man die Hauptmenge aus Albhol unter Animpfen, zum SchluD noch uin- 
mal aus Petrolather + Schwefelkohlenstoff um. WeiDe, derbe Xadeln, Schmp. 
55-560. Loslichkeiten wie bei dem Methyl-Homologen, nur jeweils etww 
leichter; Farbe in konz. Schwefelsiiure leuchtepd rot. 

0.1189 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0351 g H,O, 0.1134 g Ba SO,. 
Cl5HIIOS.  Ber. C 74.9, H 5.0, S 13.3. 

Gef. u 74.7, )) 5.2, )) 13.1 

3 - B c n z a  1 - 6  - m e  t h y  1 - t h i o  f 1 a v a n  o n (111). 
Methyl-thioflavanon wurde mit einem kleinen Uberschug von Beenzal- 

dehyd bis m Liisnng erwiirmt, 10Min. SalzsBuregas durchgeleitet imd 
wrschlossen bis zurn niichsten Tage stehen gelassen; d a w  mit etwas -41- 
kohol verrieben und die gelbe Ausscheidung aus Alkohol umkrystalliskrt. 
Die gelben Prismen stimmten vollig iiberein rnit einem nach A u w e r s  und 
A r n d t 9 )  aus o-Aceto-pithio~sol-methylather hergestellten Praparat; Schmp. 
und Misch-Schmp. beider Praparate 108-1090 (frUher 109-110 0 angepben). 

3 - B e n  e a 1 - t h i  o I1 a v a n o 11. Darstellung aus Thioflavanon entsprechend der 
des hlethyl-Homologen. Am Akohol kleine, blaSgelbe Iirystalle, Schmp. 132-1330. 
L6sung in konz. Schwefelsiiure dunkelbraunrot, ohne den granen Uichroismus des 
Methyl-Homologen. 

8) B. 46, 3389 [1913] 3: 3. a 0. 
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0.1322 g Sbst.: 0.3805 g CO,, 0.0580 g 11?0, 0 Og93 g Ba SO,. 
C,,H,,OS. I3er. C 80.5, I1 4.9, S 9.8. 

Gel. )) S0.4, )) 4.9, )) 10.1. 
1' 11 en  y 1 - h y d r a  z o 11 d e s  6 - Me 1 h y 1 - t h i o f 1 a Y a n  o II s scheidet sich beim 

Kochen der Komponenten in alkohol. Liisuiig im Laufe einiger Stunden Bus. Lange 
we& Nadeln aus Benzol, Schmp. 2060. Konz. Schwefelsirurc I6st orangerot. 

0.1277g Sbst.: 0.3596 g CO,, 0.0687 g H,O, 0.0883g DaSO,. - 0.1327g Sbst.: 
9.5 ccni N (240, 744 mrn, korr.). 

C2, H,-,N,S. ber. C 76.8, H 5.9, N 8.1, S 9.3. 
Gef. )) 76.8, )) 6.0, )> 7.8, )) 9.5. 

N i t r o s i e r u n g s - V e r s u c h e  a m  '6 - M e t h y l  - t h i o f l a v a n o n .  
Sie erfolgten zuniichst nach den Vorschriften von v. Kos tanec t i lO)  

mit Amylnitrit und Salzsaure in alkohol. Losung. Die nach Verdunnen aus- 
pschiedene olige Fallung m d e  mit Ather aufgenommen und die iitherische 
Losung mit Natronlauge ausgeschuttelt. Beirn Ansiiuern der letzteren trat 
meist uberhaupt keine Ausscheidung ein; nur in eimni Falle wurde ganz 
wenig cines gelben, stickstoff -haItigen Stoffes erhalkn. Nunmehr wurden 
berechnete Mengen des Thioflavanons und Amylnitrit in warmem Alkohol 
gelost und mit Salzsiiiunegas gesittigt; dabei trat Roffarbung und Geruch naoh 
Benmesaureester auf. Nach 1Stde. wurde &e oben aufgwbeibt ;  der in- 
tensiv rote alkalische Auszug gab nun beim Anduern eine ,schmutzig-rote 
FLllung, die nach nochmaligem Umfallen ails Natronlauge orangerot wurde 
und nach Umkrystallisiemn aus Alkohol ,sehon hellrote Nadeln vom Schmp. 
145-1460 ergab. Ausbeute auf diese W e b  @ring; mehr erhalt man, w e m  

OberschuD von Amylnitrit angewendet w i d  und besonders, wenn au6er- 
dem slatt in Alkohol in Eisessig gearheitet w i d  (zun%chst 1 Tag in der 
Kalte skhen lassen, dam aufkochen). 

0.0990 g Sbst.: 0.2203 g CO,, 0.0311 g H,O, 0.1292 g Ua SO,. 
C 9 H 6 0 , S .  Ber. C 60.7, H 3.4, S 18.0. 

Gef. )) 60.7, )) 3.5, )> 17.9. 
Der Stoff ist das 6 - M e t h y l - t h i o n a p  h t h e n c h i n o n  VIII. Dies ist 

schon fruher"), dort aber als hraun geflirbt und bei 143-1440 schmelzend, 
beschrieben worden. Die friihere Darstellung aus Methyl-oxy-thionaphthen 
uber dessen Dibmmderivat und das Anil des Thionaphthenchinons wurde 
wiederholt. Dabei zeigte sich, da13 man das Anil bequemer direkt aus dem 
Oxy-thionaphlhen und Nitroso-benzol erhalten oder auch durch das Kon- 
densationsprodukt niit p-Nitroso -N-dhe t hyl -anilin ersetzen kann ; durch S pal- 
tung erhPlt man in beiden Fallen zunachst tatachlich ein braunes Prfiparat, 
das aber durch 2-maliges Umfallen aus Natronlauge und KrystdlisieTen aus 
Alkohol in die gleichen sch6n roten Nadeln mit gleichem Schmp. wie die aus 
dem Thioflavanon erhltenen ubergeht. 

Einwirkung von Amylnitrit mit Natrium oder EatriumLthylat auf das 
ti-Methyl-thioflavanon fiihrte nur unter Dehydrierung zum Methyl-thioflavon. 

p - D i m e t h y l a m i n o  - a n i I  d e s  6 - M e t h y l  - t h i o f l a v o n o l s  
(IX; x = N (CHS)2). 

Berechnete Menge 6-Methyl-thioflavanon und p-fiitmsoiN-dimethyl-anilin 
werden in siedendem Alkohol gelost und einige Tropfen starker Kalilauge 
zugegebea, wobei Farbumschlag nach tief braunrot und in der K l l t e  Bus- 
scheidung des Kondensationsproduktes eintritt. Ausbeub 80 O/,,. Bus vie1 

10) z. B. B. 37, i i 3  [1901]. 11) C. 1909, I1 767. 
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Alkohol braunmte, gknzende Blattchen, Schmp. 166-167 0 .  Leichtloslich En 
Benzol und Chloroform. Eisessig und konz. Schwefelsiiuie losen unter Salz- 
bildung, ersterer rnit fahlgriiner, letzterer mit blaDroter Farbe. 

0.1225g Sbst.: 0.3345g CO,, 0.0645g H,O, 0.0758g BaS04.  - 0.8974g Sbst.: 
6.4 ccm N (190, 746 inm, korr.). 

C,,H,,ON,S. Ber. C 94.6, H 5.7, N 7.3. S 8.3. 
tiel. )) 74.5, )) 5.9, )) 7.5, )) S.5. 

Selbst mehrstundiges Kochen rnit 65-proz. Schwefeldure bewirkt keine 
Spaltung; nach Verdiinnen mit Wasser scheidet sich lediglich das aus Wasser 
umkrystallisierbare goldgelbe Sulfat aus, aus dem die unveranderte Base 
zuruckgewonnen wird. 

p - D i m e t h y l a m i n o - a n i l  d e s  T h i o f l a v o n o l s .  
Darstellung aus Thioflavanon und Eigenschaften entsprechend ; Schmp. 

124-1250. Nicht spaltbar. 
0.1335 g Shsl.: 0.3623 g CO,, 0.0654 g H,O, 0.0848 g Bn SO,. 

C,, 0 N,S. Ber. C 74.2, H 5.4, S 8.6. 
Gel. )) 74.0, )) 55, )) 8.7. 

6 - Met h y I - t h i o  f 1 a v  on o 1 - a n  il (IX, x =  H). 
h i m  Behandeln von Melhyl-thioflavanon und r e  i n  e m Nitroso-benzol 

wie oben erhiilt man Farbumschlag nach hellbraun und etwas Isonitril-Ge. 
ruch; das in der W t e  ausgeschidene Produkt gibt aus Alkohol gelbe Nadeln 
voni Schmp. 172-1730. Ausbeute 700/,. Bei dem ersten derartigen Ver- 
suche mit unreinem Nitroso-benzol' (Rabprodukt der Oxydation von l'henyl- 
hydroxylamin mit Bichromat) wurde eine skreoimmem Modifikation q o  
sons1 gleichen Eigenschaften erhalten, die bei 91-920 schinolz und ditsen 
Schmp. zuniichst auch bei wiederholtem Umkrystallisieren beibehielt. Wird 
aber beim Krystallisieren rnit der hoherschmelzenden, stabilen Nodifikation 
geimpft, so wird nur letztere erhalten; als die stabile Form einmal vorlag, 
konnte auch rnit rohem Nitroso-benzol nur noch in eineni Falle die labile 
Form erhalten werden. Beim Aufbewahren geht sie aiIm2hlich in die stabile 
Forni uber. Beide Formen siiid schwer loslich in Ligroin, leicht in benzol 
und Xther. 

0.1415g Sbst.: 0.3987 g CO,, 0.0644 g H,O, 0.0978g DaSO,. - 0.2S47g Sbst.: 
7.6 ccm N (220, 753 mm, korr.). 

C , ,H , ,ONS.  Ber. C 76.9, H 5.0, N 4.1, S 9.3. 
Gef. )) 76.9, )) 5.1, )) 4.3, )) 9.5. 

In h e i h r  65-proz. Schwefelsaure lost sich das Xnil ( h i d e  Icormen) 
zunachst braunrot; beim Kochen k d e r t  sich der Farbton nach schmutzig- 
braun. Nach mehrstundigem Kochen und Erkalten schieden sich ver- 
krustetc Blattchen ab, die sich nach der Reinigung aus Alkohol als Methyl- 
thioflavanon erwiesen; Schmp. und Misch-Schmp. 960. Zur sicheren Identifi- 
zierung wurde wieder die stabile Form des Anils mittels Nitroso-benzols 
daraus dargestellt. Aus dem schwefelsauren Filtrat wurden beim Verdunnen 
mit Wasser dunkelgriine, verschmierte, stickstoff -haltige Massen erhalten. 
Die Ausbeute an beiden Spaltungsprodukten ist schlecht. 

P-p-folylmercapto-propionsaure (x, x =  CH,). 
49 g p - T h i o k r e so  1 werden in der . eben notigen Menge Natronlauge 

gelost und eine wa4rige Losung von 43g  P - C h l o r - p r o p i o n s a u r e l ~ )  

12) Darstellung der P - C h l o r - p r o p i o n s i n r e :  A c r o l e i n  (aus Glycerin und 
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in kleinen Anteilen zugegeben, wobei das jedesmal sich ausscheidende Thio- 
h s o l  durch ZuMtz der natigen Menge Natronlauge w i d e r  in Losung ge- 
bracht wird; zum SchluS wid noch etwas Yatronlauge zugesetzt und zum 
Sieden erhitzt. Von der erkalteten, rneist triiben Fliissigkeit w i d  eine 
h b e  mit Kaliumferricyanid-Losung versetzt : sollte eine Ausscheidnng von 
Disulfid unverbdertes Thiokresol anzeigen, so wird dies in der Gesamt- 
menge rnittels Kaliumferricyanids als Disulfid gefiillt, und das Filtrat w n  
diesem bzw. die nrsprungliche alkalischc Losung mit starker Salzsiiure an- 
gesauert, wobei die To 1 y l m e r  c a  p t o - p r o p i o n  s au  r e als weiger, schnell 
krystallinisch werdender Niederschlag ausfiillt. Ausbeute, bei Einhaltung 
der Vorschrift, bis zu 75 g, d. h. fast quantibtiv. Nach Umkrystallisieren 
aus  Ligroin bildet die Saure weilk, perlmuttergliinzende Schuppen vom 
Schmp. 70°. Spielend loslich in Alkohol, Benzol, dther, wenig in Wasser. 
Kone. Schwefelsaure lost mit roter Farhe, die aber von bereits gebildetern 
Thiochromanon herriihrt. 

0.1459 g Sllsl.: 0.3257 g CO,, 0.081 I g ' tf@, 0.1732 6 Ba SO,. 
C , o H , 2 0 2 S .  Her. c 61.2, I 1  6.2, s 10.8. 

Gcf. )) 60.9, )) 6.2, N 16.5. 

f i  - P t i e n y l m e I . c a p t o - p r o p i o n s a u r e  ( S ,  x = l l ) .  
Darstellung (aus gleichen Gewichten T h i o p h e n o l  und C h l o r - p r o -  

p io  n s a u r e )  und Eigenschaften mie bei der Tolpl-siur~. Weil3e Hlattchen 
aus Ligroin, Schmp. 580. 

0 . 1 2 1 9 ~  Sbsl.: 0 . 2 6 5 3 ~  CO,, 0.0636 g H,O, 0.1573g UaSO4. 
C, Hl0O2S.  Ber. C 59.3, H 5.5, S 17.6. 

Ccf. )) 59.4, )) 5.8, )) 17.7. 

6 - M e t h y l - t h i o c h r o m a n o n  (XI, x - C H s ) .  
Reine ~-'l'olylmercapb-propionsaure .wird unter gelindem ErwHrmen mit 

konz. Schwefelsiiure behandelt, bis alles niit tiefroter Farbe gelost ist, dann 
noch einige Minuten auf dem Wasserhade auf 600 erwarmt (Auftreten von 
Schwefeldioxyd-Geruch vermeide man), und die erkaliek Mischung unter 
IJmschutteln in  kaltes Wasser eingcgossen; hierbei tritt Entfarbung und 
iilige Ausscheidung des Methyl-thiochromanons ein. Bei Kuhlen und Kratzen 
wird es meist schnell fest; sollte die.s nicht gelingen, so verfahre man ,wig 
unteii beim einfachen Thiochromanon angegebcn. Ausbeute fast quantitativ. 
Aus Petrollther unter Eisktihlung farbIose Krystallblatter, Schmp. 410. Un- 
liislich in Wasser und Laugen; spielend loslich in den ineisten organischen 
JAiisungsmitteln. Mit Wasserdampf fluchtig. K,onz. Schwefelsaun, lost mit 
prachtvoll carminstichig-roter Farbe. 

0.1249 g Sbsl.: 0.3087 g CO,, 0.0663 g H20. - 0.1217g Sbst.: OslS92g IjaSQ4. 
C,, H,,OS. Ber. C 67.4, H 5.7, S 18.0. 

Gel. )) 67.4, )) 5.9, )) 18.0. 

wasserfreiem Magnesiuinsulfat iin Eisetltopf) wurde inil Clilorwassersloff gesittigt, 
die braune Fliissigkeit in lileinen Anteilen in rauchende Salpelersiure (90 g auf jc 
50 g Fliissigkeil) eingetragen, wobei . jedesmal die Reaktion abzuwarten nnd durch 
gute Kfihlung auf wen% dbcr Zirnmerlemperalur zit Iialten ist; danii wurde auf 
deni Wasserbade bis ziim Aufhdrm des Enlweichens voii Stickoxyden erwlrmt 
upd die Pliissigkeit direkt im Vakuum von 13 inin destillierl (kein Kiiiiler; ge- 
kiihlter Destillierkolbeii als Vorlage): iiaeli Oberdestillicren dcr wH8rigeii Salpeter- 
s iure  geht eine lcleine Fraklion bei 60-800 nieist zusamrneii mu vie1 Stickoxyden Bber, 
von l o 0 0  an  reine Chlor-propionshre, die in der Vorlage erstarrt. Aus 1300 g 
Glycerin wurden 200 g Chlor-propionsiure erhalten. 



T h i o c h r o m a n o n  (XI, x-=H).  
AUS reiner Phenylmercapto-propionslum wie das Methyl-Homologe; nur 

gelingt es hier meist nicht, die beim EingieSen der Schwsfelsbre-Llisong 
in Waser  entstehende Ausscheidung direkt krystallisiert zu erhdbn. Man 
nimmt miE Ather auf, schtittelt die atherische Losung mit Natmnlauge durch, 
trocknet sie rnit Chlorcalcium, verdampft den Ather, kiihlt und kratzt; nun- 
mehr krystallisiert der Rtickstand. Aus niedrig-siedendem Petrolither unter 
starker Ktihlung und Animpfen mit dem Kohprodukt farblose Blatter, Schmp. 
28O. Losung in konz. Schwefelsaure orangestichig rot. 

0.193Og Sbst.: 0.4659~ CO,, 0.0860g N,O, 0.2764g BaSOI. 
C, I1,O S. Ber. C 65.8, I1 4.9, S 19.5. 

Gef. )) 65.9, )) 5.0, )) 19.7. 

B e n  z a  1 - V c r  b i 11 d u n g d c s  6 - Me t 11 y 1 - t 11 i o  c l i r  o ni a n  oiis.  
Bei der Kondensation des 6-Methyl-thiochromauons mit Benzaldehyd und Qhlor- 

wasserstoff, die in wenigen Stunden erfolgt, wurde hei einem Uberschu5 dcs letz- 
teren statt der Benzal-Verbindung deren farbloses Chlorwasserstoff-Anlagerungspro- 
dukt erhalten, das, in Alkohol wesmtlich schwerer I6slich als jene, daraus in 
Nadeln vom Schmp. 1640 krystallisiert. Seine LBsung in konz. Schwefelsaure ist 
tictrot, diinnc Schichten violett. Durch Behandeln wit ' verd. alkohol. Ralilauge 
geht es in die gelbe chlorfreie B e n z a l - V e r b i n d u n g  iiber, die bei Konden- 
sation iquivalenter Mengen auch direkt erhalten wurde; sie krystallisiert aus wenig 
Alkohol in gelben, derben Nadeln vom Schrnp. 119.50. Ldsung in konz. Schwefel- 
siure  intensiv dunkelbraun, diinne Schichten dwikelgriin. 

0.1189 g Sbst.: 0.3360g CO,, 0.059Og H,O, 0.1049g BaSOI. 
C , , H , , O  S. Ber. C 76.7, H 5.3, S 12.1. 

Cef. D 76.5, )) 5.5, D 12.0. 

p - I) i m e t h y 1 a m i n o - a n i 1 d e s 6 - hl c t h y 1 - t h i o c h r o m o n o 1 s. 
Kondensation des Methyl-thiochmmanons rnit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin 

in miiglichst wenig Alkohol wie beim Thioflavanon beschrieben. Braunrote 
Krystallo aus vie1 Alkohol, S~hmp.193~.  Ausbeute fast quantitativ. In 
wafirigen Mimralstiuren unter Salzbildung rnit gelber Farbe loslich. 

0.1328 g Sbst.: 10.5 ccin N (200, 751 mm, korr.). - 0.1139 g Sbst.: 0.0857 g RaSO,. 
C18H,,0N,S. Ber. N 9.0, S 10.3. 

Gel. n 9.1, )) 10.3. 

p - D i m e  t h y 1 a m  i n o - a n i 1 d,c s T h i o (: h r o m o n o 1 s. 
Darstellung und Eigenschaften wie bei dem Methyl-Homologen, Schmp. 

1420. 
6 - M e  t h y  1 - t h i o c  h r o n i o  no1 (XI11 b, x = CH,). 

Das Anit kirird in wenig 50-60-proz. Sehwefelsiiure gelost und 5-10 hlin. 
gekocht, wobei die anfangliche Parbe schwScher und  schmutzig wird. Iieim 
Verdtinnen rnit Wasser fdl t  das Thiochromonol als grauweiaer Niederschlag 
aus. Zur Reinigung kann man i n  warmer 1/2-n. Natronlauge losen, von ge- 
ringen briiunlichen Verunreinigungen abfiltrieren, mit Saure wieder aus- 

13) Solclie S u b  1 i m a t i o n  i m  V a  k u u m '  ist zweifellos in vicl inehr Fillen 
emplehlenswert, als sie iiblich ist. Sie lP5t sich in einfachster Weise ausfiiliren 
(Mengen bis zu einigen Grammen): 

L i g t  der Vakuum-Siedepunkt uuter deiu Schmelzpulikt odcr nur weniqe Grade 
dariiber (Thiochromonol), so verwendet man ein nich t zii dilnnwandiqes P rob im 
glas, das man in etwa 1/$H6he stark vereagert hat, so jedocii, da5 die gepulverte 
Rohsubstanz mit klefnen SiedekBrnchen in den unteren Teil eingebracht und der 
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Mlen und BUS Alkohol umkrystallisieren. Die Kryslalle biben so jedoch, 
auch bei mehrmalipm Umkrystallisieren, braun und unansehdich, rneist 
auch nicht ganz rein. Vie1 besser ist es daher, gleich das erste Rohprodukt, 
nach dem Trocknen, im Vakuum zu sublimieren13) (14 mm, Bad-Temperatur 
190-2000) und das hellgelbe Sublimat evtl. aus Alkohol zu krystallisieren. 
Derbe, schwach gelbe Krystalle, Schmp. 167-1680. Schmelze und Lbsungen 
stark gelb. Ziemlich schwer loslich in Alkohol; Ieichter in Eisessig. Konz. 
Schwefelsaure lost schwer mit gelber E'arbe. hIit Natron- oder Kalilauge 
bilden sich intensiv gelbe, schwer liislichc Alkalisalze; nur in der W a n n e  
oder bei nicht xu groSer Alkali Konzciitmtion tritt Losung ein. 

0.1223g Sbst.: 0.2792g CO,, 0.0461 g 11,O. - 0.1253g Sbst.: 0.1496 g BaSO1. 
C l 0  H,O,S. Ber. C 62.5. H 4.2,' S 16.7. 

Gef. )) G2.3, )) 4.2, )) 16.4. 

Th i o c h  ro in on  o l  (XIII b, x = H). 
Darstcllung aus dern entsprechenden .4nil ganz wie k i  dern Methyl- 

Homologen, Vakuum-Sublimation unter 14 mm, Bad-Temperatur 1850. Aus 
Alkohol derbe, durchsichtige, gelblichc Nadeln, Schmp. 1720. Eigenschaften 
wie bei dem Homologen. 

012048 Sbsl.: 0.2682g CO,, 0.0353g H,O. 
C, H, 0,s. Ber. C 60.7, H 3.4. 

Grf. x 60.8, )) 33. 

obere Teil ausgcwisclit werden kann. Das an die Pumpe angeschlossene Glas taucht 
bis 1-2 cm tiber die Verenguui in das Hcizbad aus klarem l'aralliu81; kilt Schmel- 
zen der Rohsubstanz ein, so erhitze man vorsichtig, daB das Sieden nicht zu hePtig 
wird; is1 kein Sieden mehr zu bemerken, so geht man mit der Bad-Temperatur 
etwas h6her. Nacli Beendigung der Sublimation kann das Sublimat BUS cfem oberen 
Teilc, bci horieontaler Lage des GefABes, mit dern Spate1 herausgeschabt werden. 

Liegt dagegen der Schmelzpunkt starker unter dcrn Vakuum-Siedepunkl (Netbyl- 
thiochromonol), so kann nicht gul so verfahren werden, da d a m  d a s  Subliinat 
teilweisc fliissig bleibt oder wird und forlwihreiid in den unteren Teil ruriick- 
liuft. Man bringt dann die Rohsubstanz mit Siedc.sti*incri 2-3 cm hoch in ein 
dfinnwandiges Probierglas una zieht dieses so diclit iilwr dcr Substanz, wie ohne 
Erhitzen derselben m6glich, zu einer etwa 1 cm langen, halbkreisf6rmig nacli rack- 
warts gebogenen Capillare aus. Dies GefHBchen bringt man aut' den Boden eines 
zweiten Probierglases, das so vie1 weiter sein muB, daB zwischen kiden noch 
cinige mm Spielraum bleibt; schlieDt dieses an die Pumpe mi und taucht es bis 
ctwn 2cm uber die HBlie des Capillar-Hakens in das lieizbad,, so daO seine obem 
Hilfte aus dem Bade herausragt, jedoch grbBtenteils von den WBnden ties nicht 
zu weiten BadgeIiiBcs umgeben ist. So erreicht man, Fast wider Erwarten, da6 sich 
nichts in dem Capillar-Haken kondensiert, aber alles an den oberen 'Wiuiden des 
LuDeren Probierglases; von hier liiuft das Destillat teilweise nach uuten ab, clestil- 
liert wider  hoch usw. Wenn im inneren GefPBchen das Sieden aufhGrt, so wird 
das iuBere Probierglas geclfnet und tiefer in das Bad getauchl, so daB .allea 
Sublimat flbsig nach unten IiuLt, dann das innere GefHBchen mit einem Haken 
an der Capillare erfabt, gelioben, abtropPen lassen und entfernt. Der Inhalt des 
iiuBeren Glases kann, gegebenenfalls, gleich in diesem umkrystallisiert werden. 

Vorausgesetzt ist natiirlich, daS die Veruureinigungen nicht ebenfalls im Va- 
kuum flifchtig sind. Bei den Thiochromonolen handdt es sich urn schwarzbraune, 
hrrzige Massen, die zuriickbleiben. 


