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verfliichtizt, da bei vollstindigem Abdampfen zuletzt eine Rotférbung eintritt.
Im Vakuum iiber Schwefelsiure krystallisierte der Ather-Riickstand sebr lang-
sam in warzenformigen Gebilden. Nach mehrtigigem Stehen im Vakuum
iiber Schwefelsiure konnte das villig fest gewordene Produkt aus Chloro-
form umkrystallisiert werden. Es 1sst sich sehr leicht in Ather, leicht in
Wasser und Alkohol, leicht in heiflem, etwas schwerer in kaltem Benzol und
Chloroform; in Petroldther ist es unléslich. Aus Chloroform umkrystallisiert,
ordnen sich derbe Prismen und lange Nadeln zu rosettenférmigen Krystall-
gebilden vom Schmp. 87°.

Eisenchlorid ruft eine blaue, Alkali eine rote Firbung hervor.
0.1329 g Sbst.: 0.1848 g CO,, 0.0330 g H,0. — 0.1776 g Sbst.: 0.1773g AgBr.
CeH; 04 Br (188.99). Ber. C 38.11, H 2.67, Br 42.29.

Gef. » 37.95, » 278, » 42.48.

Sein nach Schotten-Baumann erhaltener Dibenzoylester 1ost sich leicht
in Benzol, Chloroform, Ather, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenstoff. Aus Eis-
essig oder Alkohol Balken vom Schmp. 1110

0.1407 g Sbst.: 0.0673 g AgBr.

CyoH 3 0, Br (397.12). Ber. Br 20.13. Gef. Br 20.35.

Dic Arbeit wird fortgesetzt.

189. F. Arndt: Thio-flavanone, Thio-chromanone und -chromonole.
(Gemeinsam mit den HHrn. W. Flemming, E. Schols
und V. Lbwensohn,)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 20. Marz 1923.)

Seit einigen Semestern sind mit obigen und anderen Mitarbeitern gré8erc
Versuchsreihen in der Thiopyron-Reihe in Gang, deren Veréffentlichung
erst fiir spiter vorgesehen war, weil sie noch nicht abgeschlossen sind.
Im Heft3 dieser »Berichte« erschienen jedoch eine Arbeit von F. Kroll-
pfeiffer und W. Schiéfer?) iiber die Darstellung von Tetralonen aus
Y-Aryl-buttersitiren, sowie eine Arbeit von K. Zahn?) iiber Keto-thiazine,
welche, obschon nicht in unser Gebiet gehérig, mit manchen unserer Wege
und- Gesichtspunkte soviel' Ahnlichkeit aufweisen, daB einiges von unseren
Ergebnissen schon jetzt mitgeteilt werden soll, um den Schein einer Beein-
flussung durch die genannten Arbeiten zu vermeiden.

Unser Ausgangspunkt war die Frage, ob bei den Flavon-Farbstoffen
ein Ersatz des Ring-Sauefstoffes durch Ring-Schwefel eine idhnliche Ver-
tiefung der Farbe bewirken wiirde, wie sie der Thioindigo gegeniiber dem
gelben Oxindigo aufweist, sowie, ob auch von sechsgliedrigen, entsprechend
gebauten schwefelhaltigen Ringsystemen sich thioindigoide Farbstoffe ge-
winnen lassen wiirden.

Ein Thioflavonderivat, némlich die Benzalverbindung (11I) des 6-Me-
thyl-thioflavanons (II), wurde erstmalig von v. Auwers und mir3) er-
halten durch Kondensation des o-Aceto-p-thiokresol-methylithers (I) mit
Benzaldehyd und Salzsiuregas:

1) B. 56, 620 [1923]. 2) B. 56, 578 [1923]
%) K. Auwers und F. Arndt, B. 42, 2708 [1909].
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Entscheidend {fiir diese Auffassung des Reaktionsverlaufs war die Tat-
sache, daB auch das am Schwefel 4thylierte Homologe zu I das gleiche
Produkt III gab, also das am Schwefel haftende Alkyl als Chloralkyl abge-
spalten sein mufte. Da jedoch nur das Endprodukt III, nicht das Thio-
flavanon II zu fassen war, so fehlte ein biindiger Beweis.

In der Zwischenzeit sind Thioflavone von S. Ruhemann¢) durch
Kondensation von Phenyl-propiolsiure-ester mit Thiophenolen, Uberfiihrung
der entstandenen B-Arylmercapto-zimntsiure-ester in die Chloride und Ring-
schluf der letzteren mittels Aluminiumchlorids dargestellt worden; ihnlich
hat Simoniss) ein Thio-dimethyl-chromon gewonnen. Diese Flavone und
Chromone sind jedoch farblos, und es fiihrt von ihnen kein Weg zu den
einfachsten eigentlichen Farbstoffen, den Flavonolen und Chromonolen;
solcher mufte vielmehr iiber die bisher unbekannten Thioflavanone bzw.
Thiochromanone gehen.

Thioflavanone waren zu erwarten auf einem im Prinzip dem Ruhe-
mannschen eptsprechenden Wege, wenn statt von Phenyl-propiolsiure
von Zimtsiure ausgegangen wurde. Den ersten Schritt dieses Weges
hat schon Posnecr$) getan, welcher Thiophenol mit Zimtsdure in Eisessig-
Salzsiure kondensierbe. Jedoch hat er auf eine Isolierung der so entstan-
denen B-Phenylmercapto-hydrozimtsiure, welche er fiir »unbequem zu hand-
haben« erkldrt, verzichtet und "das Reaktionsprodukt gleich durch Oxy-
dation in die entsprechende Sulfonsiiure iibergefithrt. Mit der Isolierbarkeit
der fiir uns erforderlichen, nicht oxydierten Arylmercapto-hydrozimtsiuren
ist es aber nicht so schlecht bestellt. Unsere Versuche wurden hauptsich-
lich in der von p-Thiokresol ausgehenden Reihe ausgefiihrt, nicht nur
weil dies ein wohlfeiles Ausgangsmaterial ist, sondern auch um das daraus
zu gewinnende Benzal-6-methyl-thioflavanon IlI mit dem auf dem
friiheren Wege aus I dargestellten identifizieren zu koénnen; letzberer Weg
ist ndmlich nur in ‘dieser Reihe gangbar, weil sich ein Stoff vom Typus I
mit Acetyl in o-Stellung, nur bei besetzler p-Stellung gewinnen idfit. Die
Tolylreibe bietet auch den Vorteil, daB die p-Tolylmercapto-hydrozimtsiure
IV ein schwer lisliches Natriumsalz bildet und dadurch sehr leicht isolierbar
ist. Jedoch macht auch die Reingewinnung der Phenyl-siure V keine Schwie-
rigkeit.

Der Ringschluf dieser Sduren zum Thioflavanon ist nach dem Ruhe-
mannschen . Verfahren moglich; einfacher und glatber geschieht er aber
durchi Erwdrmen mit Phosphorpentoxyd oder besser [P’hosphoroxychlorid.
Mit ersterem entsteht neben Thioflavanon II infolge einer nicht aufge-
klirten Oxydation auch das Thioflavon VII. (Letzteres kann man aus

4) S. Ruhemann, B. 46, 2188, 3381 {1913}
5 Simonis und Elias, B. 49, 768 [1916..
6) Th. Posner, B 40, 4788 [1907].
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dem Flavanon sehr glait und rein durch Substitution eines H-Atoms durch
Brom und Bromwasserstoff-Abspaltung mit alkalischen Mitteln erhalten,
woraus seine Konstitution folgt.) Mit beiden Ringschluf Mitteln bleibt ein
kleiner Teil der Siure unverindert, ein weiterer geht in ein nicht krystalli-
sierbares Nebenprodukt iiber. Konz. Schwefelsiure ist als Ringschlufl Mittel
hier nicht zu verwenden.

Das 6-Methyl-thioflavanon II gibt mit Benzaldehyd und Chlor-
wasserstoff die gleiche Benzal-Verbindun g III, wie sie aus dem Keton |
entsteht. Damit ist fiir beide Wege der liickenlose gegenseitige Beweis
erbracht. Beide Thioflavanone 1l und VI werden von konz. Schwefelsédure
mit intensiv roter Farbe aufgenommen. Diese Farbreaktion wird, nach
unseren bisherigen Erfahrungen, in verschiedenen Abtonungen von sémt-
lichen Thiochromon-Derivalen gegeben, die sich von dem hydrierten Hetero-
ring ableiten, also zwischen Stellung 2 und 3 keine Doppelbindung besitzen,
wihrend die eigentlichen Thiochomone, z.B. das Thioflavon VII, ebenso ihre
simtlichen Derivate, nur schwach gelbe Farbe geben.

Eine Uberfiihrung der Thioflavanone in Thioflavonole ist
uns auf keine Weise gelungen. Bei dem von v. Kostanecki meist be-
nutztem Wege mibBlang hier schon der erste Schritt, die Gewinnung der
Isonitroso-Verbindung. Amylnitrit und Salzsiure, ebenso andere Nitrosie-
rungsmethoden, ergeben unter milden Bedingungen meist iiberhaupt nichts
Alkali-lgsliches, bei stirkerer Einwirkung tritt Herausoxydation von Benzoe-
siure unter Bildung des Thionaphthenchinons VIII ein. Diese Ring-
verengerung zeigt wieder einmal die grofe Bildungsneigung des Thio-

HOCO HOCO s Cog
w CHi..” >  CH, v 7Y CH VI & CHy
: _.8.CH.C¢Hy, ' _L.8.CH.GsH, 7‘\('\8/'021{.0,3.
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HO.CO _©o ___C-cooH
« X. N CHs x.77 CH; x. AN
A XL U xi. H
0 ls.cm, '\/'\s CHs L €
x.” " ~C0O x.”~"SC.OH x. CH
Do XIIIb. ! X1v. 7
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naphthen-Ringes; bei den Sauerstoff-Ringen ist umgekehrt Ringerwed-
terung vom Cumaranon- zum Flavon-Ring beobachtet worden?). Glatt
gelingt dagegen die Kondensation der Thioflavanone mit Nitroso-benzol
und p-Nitroso-N-dimethyl-anilin. Das mit letzterem erhaltene Anil
(IX, x = N (CHy),) lieB sich aber auf keine Weise spalten; das einfache Anil
(IX, x=H), welches in 2 stereoisomeren Formen auftritt, konnte durch

7 Auwers und Miuller, B. 41, 4233 [1908)
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60-proz. Schwefelsiure gespaliecn worden, wobel jedoch das Thioflavanon
Il zurtickgebildet wurde. Die andere Spaltungskomponente konnte nicht
gefaBt werden; da jedoch dunkelgriine Massen entstehen, so diirfte wohl,
wenigstens primiir, wieder die Nitrosogruppe auftreten. Eine Spaltung eines
Anils in diesem Sinne ist meines Wissens noch nicht beobachiel worden;
ihr Eintreten hier LiBt die Aussicht auf Darstellbarkeit von Thioflavonolen
gering erscheinen. DaB an dem MiBlingen nicht die Methoden schuld sind,
geht daraus hervor, dal diese bei den Thiochromanonen glatt zym Ziel
fithrten.

Versuche durch Bromierung oder Oxydation fihrten nicht zu einem Ersatz von
Wasserstof! in Stellung 3 durch Sauerstoff oder Hydroxyl; sie ergaben aber eine
zusaomenhiangende Untersuchung duber die Beziebhungen zwischen Brom-Addition,
Brom-Substitulion, Saucrstoff-Addition und Konfiguration bei derartigen Systemen,
uber die erst spiter berichtet wcrden soll.

Die Ausgangsstoffe zur Darstellung von Thiochromanonen, die B-Phe-
nyl-bzw. p-Tolylmercapta-propionsidure (X, x -=H bzw. CHy), ent-
stehen unter geeigneten Bedingungen glatt aus dem Thiophenol und 8-Chlor-
propionsiure. Der RingschluB wird bei ihnen einfach und fast quantitativ
durch konz. Schwefelsiure bewirkt. Die so erhaltenen Thiochromanone
sind farblose, krystallisierte, niedrig schmelzende Substanzen, deren Ver-
halten bei der Bromierung, Oxydation und Kondensation im allgemeinen dem
der Thioflavanone entspricht. Nur ist das betr. Kondensationsproduk mit
p-Nitroso-N-dimethyl-anilin hier im gewiinschten Sinne spaltbar, so dal
Ersatz von 2H-Alomen des Chromanons durch 1 O-Atom eintritt. Das Spalt-
produkt ist in festem Zustande nur schwach gelb gefirbt; deshalb und nach
den Erfahrungen in der Thioflavon-Reihe wurde zuerst die Moglichkeit in
Betracht gezogen, dal die dem Thiochromono! isomere Thionaphthen-car-
bonsidure XII, (x == Cll;) vorlicgen kénne. Jedoch diirfte diese und ihre Salze
keine Eigenfarbe besitzen; die intensiv gelbe Farbe der Schmelze des Spal-
tungsproduktes und namentlich seiner schwer loslichen Alkalisalze lassen nur
die Konslitution als Thiochromonole XIII, a oder b (x = H bzw. CH;) in
Frage kommen. Anscheinend ist der feste Stoff die Enolform b, und auch
in Losungen scheint im wesentlichen diese vorzuliegen, wie sich aus dem
Verhalten bei Browierung und Kondensationsversuchen schlieBen 146t. -

Unlersuchungen iiber die Farberscheinungen und die Oxydation, Bromierung und
Kondensationen aller dieser Stofle sind im Gange; dber die Monobrom-Derivate lassen
sich leicht die nichisubstituierten Thiochromone (XIV) gewinnen. Da mit den Sauer
stoff-Homologen verglichen werden soll, so sind auch Versuche zur Darstellung der
gewdhnlichen Chromanone und noch unbekannien Chromonoic auf gleichen Wegen
in Angriff genommen.

Beschreibung der Versuehe.
B-p-Tolylmercapto-hydrozimtsidare (IV).

15g Zimtisdure, 12g p-Thiokresol, 40 g mit Chlorwasserstoff und
10 g mil Bromwasserstoff gesittigter Eisessig werden im Einschmelzrohr, oder
cinfacher und ebenso gut in einer gut schlicBenden Selterflasche, 5 Stdn.
auf 100° erhitzt, dann die Reaktionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt, wobei
dic neue Sidure zusammen mit nicht umgesetzten Ausgangsstoffen ausfillf;
das Thiokresol wird mit Wasserdampf abgetrieben und so zuriickgewonnen.
Der Niederschlag im Kolben wird nach dem Erkalten abfiltriert, in normaler
ca. 60° warmer Natronlauge gelost, filtriert und mit Eis gekiiblt, wobei sich
das Natriumsalz der Tolylmercapto-siure fast restlos in glinzenden Schuppen
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abscheidet, wihrend zimtsaures Natrium unter diesen Bedingungen sich nicht
ausscheidet; ans dem Filtrat wird durch Ansduern Zimtsiure zuriickge-
wonnen.

Das gleiche Natriumsalz erhilt man auch durch Eintragen fertiger Brom-hydro-
zimisiure in natron-alkalische Thiokresol-Lésung; es beginnt alsbald sich auszu-
scheiden und. wird jeweils durch Erwarmen wieder in Losung gebracht; ist alle
Brom-hydrozimtsiure umgesetzt, so 1aBt man in der Kalte auskrystallisieren. Styrol
hildet sich hier nur in ganz geringer Menge.

Das Natriumsalz wird mit normaler Sodalosung gewaschen, in 1—1!/,-n.
Kalilauge unter schwachem Erwirmen gelost und durch Ansiuern mit
konz. Salzsiure die freie Siure als weiBer Niederschlag ausgefillt. Umkry-
stallisieren aus einem Gemisch von 3TIn. Ligroin und 1Tl Benzol (bei
kleinen Mengen nur Ligroin) ergibt weiBe Nadeln vom Schmp.106°. Aus-
beute 63°/,; das Verfahren arbeitet aber verlustfrei, da das nicht umge-
setzte Ausgangsmaterial zuriickgewonnen wird. Wird die Kondensation nur
mit Chlorwasserstofi-Eisessig ausgefiihrt, so ist 9-stiindiges Erhitzen erforder-
lich und die Ausbeute geringer. Die Siure 18st sich spielend schon in der
Kilte in Alkohol und den meisten organischen Losungsmitteln, in Wasser
kaum. Der Ldslichkeit in Laugen sind durch die Schwerldslichkeit der
Alkalisalze einerseits und die Neigung derselben zu Ilydrolyse anderseits
Grenzen gezogen.

0.0991 g Shst.: 02570 g CO,, 00526g H,0. — 021534 g Sbst.: 0.1861 g BaSO,.

CysH;g0;S. Ber. C 706, H 59, S 118.
Gef. » 708, » 59, » 11.9.
B-Phenylmercapto-hydrozimtsdure (V).

10g Zimtsdure, 8g Thiophenol und 10g Bromwasserstoff-Eis-
essig werden wie oben 9 Stdn. auf 100° erhitzt, dann mit ziemlich viel Wasser
versetzt, noch vorhandenes Thiophenol mit Wasserdampf abgetrieben, die
iber der dligen Siure stehende heiBile, wiBrige Fliissigkeit, welche die noch
vorhandene Zimtséure geldst enthilt, abdekantiert und durch Dekantieren
gewaschen. Bei Kiithlen und Kratzen erstarrt das Ol zu einem Krystall-
kuchen; 2-maliges Umkrystallisieren aus Ligroin ergibt weiBie, derbe Nédel-
chen vom Schmp.85—86°. Ausbeute ca. 759/, Die Loslichkeitsverhiltnisse-
gleichen denen des Tolyl-Homologen; nur sind die Alkalisalze leicht 18slich.

01043 g Sbsl.: 02660g CO,, 00523g H,0, 0.0960g BaSO,

C;sHy, 0,S. Ber. C 697, H 55, S 124.
Gef. » 696, » 5.6, » 126
6-Methyl-thioflavanon (II).

RingschluB durch Phosphoroxychlorid: 13g reine p-To-
lylmercapto-hydrozimtsdure werden in 60 g Phosphoroxychlorid ge-
16st und mit Siedesteinchen am RiickfluB auf dem Wasserbad erhitzt. Nach
15—20 Min. ist die Reaktion unter Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet;
das Gemisch, das sich rot gefirbt hat, wird portionsweise in ca. 150 ecm
Wasser von Zimmertemperatur eingetragen, wobei sich das Thioflavanon
anfangs olig, spiter zu einer rotgelben Masse erstarrend, ausscheidet; es
wird aus Alkohol umkrystallisier{; Ausbeute 8.2g=669/,. Aus dem alko-
holischen Filtrat fallen beim Verdiinnen mit warmer verd. Natronlauge ca.
2 g eines nicht niher untersuchten Oles aus, wihrend aus der alkalischen
Flissigkeit beim Ansiuern ca. 3g der Ausgangs-Siure zuriickgewonnen
werden. Das Methyl-thioflavanon wird durch nochmaliges Umkrystallisieren
aus Alkohol ganz rein in schoénen, farblosen Nadeln erhalten; Schmp. 96°.
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Leicht l6slich in Ather, Benzol usw., unldslich in Laugen, leicht léslich in
konz. Schwefelsiure mit prachtvoll carminroter Farbe.

0.1345 g Shst.: 03732g CO,, 0.0682g H,0, 0.1230g Ba SO,

CigH; OS. Ber. C 756, H 56, S 126.
Get. » 757, » 5.7, » 126.

RingschluB durch Phosphorpentoxyd: Beim Kochen der Sdure in
Benzol-Ldsung mit Phosphorpentoxyd bildet sich lediglich ein Stoff vom Schmp.
1349, der nach seinem Verhalten das Anhydrid der Siure darstellt und nicht ndher
untersucht wurde. Werden dagegen 12g [eingepulverie Sidure mit dem doppelten
Raumteil Phosphorpentoxyd gut gemischt und im verschlossenen GefialBe 4 Stdn.
unter gelegentlichem Umschiitteln iin Wasserbade erhilzt, dann die briunliche Masse
2-mal mit siedendem Ather extrahiert und dessen Verdampfungsrickstand in heiBem
Alkohol gelbst, so krystallisieren etwa 35g (=309/, der Theorie) des Methyl-
thioflavanons in der Kilte aus. Die mit Ather extrahierte Masse hinterlaft
beim Behandeln mit Wasser einen briunlichen Niederschlag, der, aus Alkohol und
nochmals aus viel Ligroin umkrystallisiert, weiBe Niadeln ergibt, die sich als
6-Methyl-thioflavon erwiesen. Dies ist schon von R uhemann8) heschrie-
ben, der den Schmp. zu 153—154° angibt; wir fanden ilin auch nach haufigem
Umkrystallisieren konstant zu 149—1508. Die Konstitution folgt aus einer spiter
zu beschreibenden beguemen Darstellung aus 3-Brom-8-methyl-thioflavanon. Konz.
Schwelelsaure 16st mit schwach gelber Farbe, Ather schwer, Benzol und heiBer
Alkohol leicht.

0.1152 g Shst.; 03224 g CO, 00507g 11,0, 0.1081 g Ba$O,.

CigH;s0S. Ber. C 762, H 48 S 127
Gef. » 763, » 49, » 129

Thioflavanon (VI

Darstellung aus der Sdure V und Phosphoroxychlorid wie oben; da aber
Thioflavanon schwerer krystallisiert als das Methyl-Homologe, so behandle
man das nach EingieBen in Wasser erhaltene Ol zuniichst mit Natronlauge
und suche dann, eine kileine Probe davon aus Petrolither, dem man etwas
Schwefelkohlenstoff zusetzt, krystallisiert zu erhalten; dann krystallisiere
man die Hauptmenge aus Alkohol unter Anmimpfen, zum Schlu noch ein-
mal aus Petrolither -}- Schwefelkohlenstoff um. Weile, derbe Nadeln, Schmp.
55—56° Loslichkeiten wie bei dem Methyl-Homologen, nur jeweils etwas
leichter; Farbe in konz. Schwefelsiure leuchtend rot.

0.1189 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0351 g Hy0, 0.1134 g Ba SO,

C;sH,,0S. Ber. C 749, H 50, S 133.
Get. » 747, » 32, » 131

3-Benzal-6-methyl-thioflavanon (1ll).

Methyl-thioflavanon wurde mit einem kleinen UberschuB von Benzal-
dehyd bis zur Ldsung erwirmt, 10 Min. Salzsiuregas durchgeleitet und
verschlossen bis zum nichsten Tage stehen gelassen; danp mit etwas Al-
kohol verrieben und die gelbe Ausscheidung aus Alkohol umkrystallisiert.
Die gelben Prismen stimmten véllig tiberein mit einem nach Auwers und
Arndt®) aus o-Aceto-p-thiokresol-methylither hergesteilten Priparat; Schmp.
und Misch-Schmp. beider Priparate 108—109°¢ (frither 109—110° angegeben).

3-Benzal-thioflavanon. Darstellung aus Thioflavanon cntsprechend der
des Methyl-Homologen. Aus Alkohol kleine, blaBgeibe Krystalle, Schmp. 132—133°.
Lésung in konz. Schwefelsiure dunkelbraunrot, ohne den grinen Dichroismus des
Methyl-Homologeu.

8 B. 46, 3389 [1913] 9 u a O
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0.1322 g Sbst.: 0.3805g CO,, 003580 g 11,0, 00993 g BaSO,
CyHygOS. Ber. C 805 1 48, S 98
Gel. » 804, » 49, » 10.1

Phenyl-hydrazon des 6-Melhyl-thioflavanons scheidet sich beim
Kochen der Komponenten in alkohol. Losung im Lanfe einiger Stunden aus. Lange
weiBe Nadeln aus Benzol, Schmp. 2069. Konz. Schwefelsiurc 13st orangerot.

012775 Shbst.: 0.35% g CO, 00687g H,0, 00883g BaSO, — 01327g Sbst.:
95ccm N (24°¢ 744 mm, korr.).

Csp HygNpS. Ber. C 768, H 59, N 81, S 93.
Gef. » 768, » 6.0, » 7.8, » 95.

Nitrosierungs-Versuche am 6-Methyl-thioflavanon.

Sie erfolgten zuniichst nach den Vorschriften von v. Kostaneckil?)
mit Amylnitrit und Salzsiure in alkohol. Lésung. Die nach Verdiinnen aus-
geschiedene &lige Fillung wurde mit Ather aufgenommen und die itherische
Losung mit Natronlauge ausgeschiittelt. Beim Ansiuern der letzteren trat
meist {iberhaupt keine Ausscheidung ein; nur in einem Falle wurde ganz
wenig cines gelben, slickstoff-haltizgen Stoffes erhalten. Nunmehr wurden
berechnete Mengen des Thioflavanons und Amylnitrit in warmem Alkohol
gelost und mit Salzsiuregas gesittigt; dabei trat Rotfirbung und Geruch nach
Benzoesiure-ester auf. Nach 1Stde. wurde wie oben aufgearbeitet; der in-
tensiv rote alkalische Auszug gab nun beim Ansduern eine schmutzig-rote
Fillung, die nach nochmaligem Umfillen aus Natronlauge orangerot wurde
und nach Umkrystallisieren aus Alkohol schon hellrote Nadeln vom Schmp.
145—146° ergab. Ausbeute auf diese Weise gering; mehr erhilt man, wenn
ein Uberschufl von Amylnitrit angewendet wird und besonders, wenn auBer-
dem statt in Alkohol in Eisessig gearbeitet wird (zunfichst 1 Tag in der
Kilte stehen lassen, dann aufkochen).

0.0990 g Sbsl.: 0.2203g CO,, 0.0311 g H,0, 0.1292 ¢ BaSO,.

CoHg0,S. Ber. C 607, H 34, S 180.
Gef. » 607, » 3.5, » 17.8.

Der Stoff ist das 6-Methyl-thionaphthenchinon VIII. Dies ist
schon friiher1t); dort aber als hraun gefirbt und bei 143—144°? schmelzend,
beschrieben worden. Die frithere Darstellung aus Methyl-oxy-thionaphthen
iiber dessen Dibromderivat und das Anil des Thionaphthenchinons wurde
wiederholt. Dabei zeigte sich, dal man das Anil bequemer direkt aus dem
Oxy-thionaphthen und Nitroso-benzol erhalten oder auch durch das Kon-
densationsprodukt mit p-Nitroso-N-dimelhyl-anilin ersetzen kann; durch Spal-
tung erhiilt man in beiden Fillen zunichst tatsichlich ein braunes Priparat,
das aber durch 2-maliges Umféllen aus Natronlauge und Krystallisieren aus
Alkohol in die gleichen schén roten Nadeln mit gleichem Schmp. wie die aus
dem Thioflavanon erhaltenen {ibergeht.

Einwirkung von Amylnitrit mit Natrium oder Natriumithylat auf das
6-Methyl-thioflavanon fithrte nur unter Dehydrierung zum Methyl-thioflavon.
p-Dimethylamino-anil des 6-Methy!-thioflavonols
(IX, x = N (CHy)s).

Berechnete Menge 6-Methyl-thioflavanon und p-Nitroso;N-dimethyl-anilin
werden in siedendem Alkohol geldst und einige Tropfen starker Kalilauge
zugegeben, wobei Farbumschlag nach tief brauarot und in der Kilte Aus-
scheidung des Kondensationsproduktes eintritt. Ausbeuie 80°¢/,. Aus viel

10y z B. B. 37, 773 (1904] 1) C. 1909, II 767.
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Alkohol braunrote, glinzende Blittchen, Schrep. 166—167°. Leichtlgslich in
Benzol und Chloroform. Eisessig und konz. Schwefelsiiure losen unter Salz-
bildung, ersterer mit fablgriiner, letzterer mit blaBroter Farbe.

01225 Sbst: 03345g CO, 00645g H,O 00758g PaSO, — 08974g Shst:
6.4cem N (199 746 mm, korr.).

Cp Hgo ON,S. Ber. C 746, H 57, N 73. S 83.
Gel. » 745, » 59, » 735, » 83,

Selbst mehrstiindiges Kochen mit 65-proz. Schwefelsfiure bewirkt keine
Spaltung; nach Verdiinnen mit Wasser scheidet sich lediglich das aus Wasser
umkrystallisierbare goldgelbe Sulfat aus, aus dem die unverinderte Base
zuriickgewonnen wird.

p-Dimethylamino-anil des Thioflavonols.

Darstellung aus Thioflavanon und Eigenschaften entsprechend; Schmp.
124—1259. Nicht spaltbar.

0.1335 g Shsl.: 03623 g CO,, 00654¢ H,0, 0.0848¢g BaSO,

Co3 HyyON,S. Ber. C 742, H 54, S 86.
Gel. » 740, » 55 » 87.
6-Methyl-thioflavonol-anil (IX, x=H).

Beim Behandeln von Methyl-thioflavanon und reinem Nitroso-benzol
wie oben erhilt man Farbumschlag nach hellbraun und etwas Isonitril-Ge-
ruch; das in der Kilte ausgeschiedene Produkt gibt aus Alkohol gelbe Nadeln
vom Schmp. 172—173° Ausbeute 709/,, Bei dem ersten derartigen Ver-
suche mit unreinem Nitroso-benzol' (Robprodukt der Oxydation von Phenyl-
Lhydroxylamin mit Bichromat) wurde eine stereoisomere Modifikation vob
sonst gleichen Eigenschaften erhalten, die bei 91—92° schmolz und diesen
Schmp. zunichst auch bei wiederholtem Umkrystallisieren beibehielt. Wird
aber beim Krystallisieren mit der héherschmelzenden, stabilen Modifikation
geimpft, so wird nur letztere erhalten; als die stabile Form einmal vorlag,
konnte auch mit rohem Nitroso-benzol nur noch in cinem Falle die labile
Form erhalien werden. Beim Aufbewahren geht sie alimihlich in die stabile
Form iiber. Beide Formen sind schwer 18slich in Ligroin, leicht in Benzol
und Ather.

0.1415¢ Sbst.: 03987g CO, 00649g H,0 00978g BaSO, — 0207g Sbst.:
76 cem N (220, 753 mm, korr.).

CgeHi7ONS. Ber. C 769, H 50, N 4.1, S 93
Gef. » 769, » 5.1, » 43, » 95.

In heiBer 65-proz. Schwefelsiure 16st sich das Anil (beide IFormen)
zundichst braunrot; beim Kochen indert sich der Farbton nach schmutzig-
braun. Nach mehrstindigem Kochen und Erkalten schieden sich ver-
krustete Blittchen ab, die sich nach der Reinigung aus Alkohol als Methyl-
thioflavanon erwiesen; Schmp. und Misch-Schmp. 96°. Zur sicheren Identifi-
zierung wurde wieder die stabile Form des Anils mittels Nitroso-benzols
daraus dargestellt. Aus dem schwefelsauren Filtrat wurden beim Verdiinnen
mit Wasser dunkelgriine, verschmierte, stickstoff-haltige Massen erhalten.
Die Ausbeute an beiden Spaltungsprodukten ist schlecht.

B-p-'folylmercapto—propionsiure (X, x = CHy).
49¢ p-Thiokresol werden in der.eben nétigen Menge Natronlauge
gelost und eine wilrige Losung von 43g B-Chlor-propionsiure??)

12) Darstellung der B-Chlor-propionsdure: Acrolcin (aus Glycerin und
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in kleinen Anteilen zugegeben, wobei das jedesmal sich ausscheidende Thio-
kresol durch Zugatz der ndtigen Menge Natronlauge wieder in Ldsung ge-
bracht wird; zum SchluB wird noch etwas Natronlauge zugesetzt und zum
Sieden erhitz{. Von der erkalteten, meist triilben Fliissigkeit wird eine
Probe mit Kaliumferricyanid-Lsung versetzt: sollte eine Ausscheidung von
Disulfid unverindertes Thiokresol anzeigen, so wird dies in der Gesamt-
menge mittels Kaliumferricyanids als Disulfid gefillt, und das Filtrat von
diesem bzw. die urspriingliche alkalischc Losung mit starker Salzsiure an-
gesiuert, wobei die Tolylmercapto-propionsiure als weiler, schnell
krystallinisch werdender Niederschlag ausfillt. Ausbeute, bei Einhaltung
der Vorschrift, bis zu 75g, d.h. fast quantitativ. Nach Umkrystallisieren
avs Ligroin bildet die Sidure weille, perlmutterglinzende Schuppen vom
Sehmp. 70°. Spielend 16slich in Alkohol, Benzol, Ather, wenig in Wasser.
Kone. Schwefelsiure 16st mit roter Farhe, die aber von bereits gebildetem
Thiochromanon herriihrt.

0.1459 ¢ Shsl.: 03257g CO,, 00811 g H,0, 0.1752g BaSO,.

CpoH20,S. Ber. C 612, H 62, S 16.3.

Gef. » 609, » 6.2, » 16.5.

B-Phenylmetcapto-propionsidure (X, x=H).

Darstellung (aus gleichen Gewichten Thiophenol und Chlor-pro-
pionsdure) und Eigenschaften wie bei der Tolyl-siure. WeiBe Blittchen
aus Ligroin, Schmp. 580.

01219 g Sbst.: 0.2653g CO,, 00636y H,0, 01573g BaSO,.

CpH;g0,S. Ber. C 593, H 55 S 176.
Gef. » 594, » 58 » 17.7.
6-Methyl-thiochromanon (XI, x = CHjy).

Reine B-Tolylmercapto-propionsiure wird unter gelindem Erwiirmen mit
konz. Schwefelsiure behandelt, bis alles mit tiefroter Farbe geldst ist, dann
noch einige Minuten auf dem Wasserbade auf 60° erwirmt (Auftreten von
Schwefeldioxyd-Geruch vermeide man), und die erkaltete Mischung unter
Umschiitteln in kaltes Wasser eingegossen; hierbei tritt Entfirbung und
olige Ausscheidung des Methyl-thiochromanons ein. Bei Kiihlen und Kratzen
wird es meist schnell fest; sollte dies nicht gelingen, so verfahre man .wie
anten beim einfachen Thiochromanon angegeben. Ausbeute fast quantitativ.
Aus Petrolither unter Riskithlung farblose Krystallblitter, Schmp. 41°. Un-
loslich in Wasser und Laugen; spielend l6slich in den meisten organischen
Losungsmitteln. Mit Wasserdampf fliichtig. Konz. Schwefelsdure l8st mit
prachtvoll carminstichig-roter Farbe.

0.1249g Sbsl.: 03087 g CO, 00663 g H,0. — 0.1217g Sbsl.: 0,1592g BaSO,.

CiyHigOS. Ber. C 674, H 57, S 180.
Gef. » 674, » 59, » 18.0.

wasserfreiem Magnesiumsulfat im Eisentopf) wurde mil Chlorwassersloff gesattigt,
die braune TFlissigkeit in kleinen Anteilen in rauchende Salpelersiure (30g auf je
50 g Flassigkeit) cingetragen, wobei .jedesmal die Reaklion abzuwarten und durch
gute Kiohlung auf wenig tber Zimmertemperalur zu halten ist; dann wurde auf
dem Wasserbade bis zum Aufhéren des Entweichens von Stickoxyden ecrwirmt
und die Flassigkeit direkt im Vakuum von 13 mm destilliert (kein Kiihler; ge-
kiihlter Destillierkolben als Vorlage): nach Uberdestillicren der wiBrigen Salpeter-
sdure geht eine kleine Fraklion bei 60—80° meist zusammen mij viel Stickoxyden dber,
von 100° an reine Chlor-propionsdure, die in der Vorlage erstarrt. Aus 1300 g
Glycerin wurden 200g Chlor-propionsiure erhalten.
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Thiochromanon (XI, x-=H).

Aus reiner Phenylmercapto-propionsiure wie das Methyl-Homologe; nur
gelingt es hier meist nicht, die beim EingieBen der Schwefelsiure-L8sung
in Wasser entstehende Ausscheidung direkt krystallisiert zu erhalten. Man
nimmt mit Ather auf, schiittelt die dtherische L&sung mit Natronlauge durch,
trocknet sie mit Chlorcalcium, verdampit den Ather, kiihlt und kratzt; nun-
mehr krystallisiert der Riickstand. Aus niedrig-siedendem Petrolither unter
starker Kithlung und Animpfen mit dem Rohprodukt farblose Blitter, Schmp.
28°. Lésung in konz. Schwefelsiure orangestichig rot.

0.1930 g Sbst.: 0.4659 g CO, 0.0860 g H,0, 0.2764g BaSO,.

CoHgOS. Ber. C 658 H 49, S 195.
Gef. » 659, » 50, » 197

Benzal-Verbindung des 6-Methyl-thiochromanons.

Bei der Kondensation des 6-Methyl-thiochromanons mit Benzaldehyd und Ghlor-
wasserstoff, die in wenigen Stunden erfolgt, wurde hei einem UberschuB des letz-
teren statt der Benzal-Verbindung deren farbloses Chlorwasserstoff-Anlagerungspro-
dukt erhalten, das, in Alkohol wesentlich schwerer laslich als jene, daraus in
Nadeln vom Schmp. 164¢ krystallisiert. Seine Losung in konz. Schwefelsiure ist
tielrot, dinne Schichten violett. Durch Behandeln mit: verd. alkohol. Kalilauge
geht es in die gelbe chlorfreie Benzal-Verbindung wber, die bei Konden-
sation aquivalenter Mengen auch direkt erhalten wurde; sie krystallisiert aus wenig
Alkohol in gelben, derbeh Nadeln vom Schmp. 119.50. Lasung in konz. Schwefel-
sdure intensiv dunkelbraun, dinne Schichten dunkelgrin.

0.1199 g Sbst.: 03360 g CO,, 0.0590 g H,0, 0.1049 ¢ Ba SO,

C;;H,,0S. Ber. C 767, H 53, S 121.
Gef. » 765 » 55, » 120

p-Dimethylamino-anil des 6-Methyl-thiochromonols.
Kondensation des Methyl-thiochromanons mit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin
in moglichst wenig Alkohol wie beim Thioflavanon beschrieben. Braunrote
Krystalle aus viel Alkohol, Schmp.193%. Ausbeute fast quantitativ. In
willrigen Mineralsiuren unter Salzbildung mit gelber Farbe loslich.
01328 g Shst.: 105cecm N (200, 751 mm, korr.). — 0.1139g Sbst.: 00857 g BaSO,.
CigH;3ON,S. Ber. N 90, S 10.3.
Gel. » 9.1 » 103.

p-Dimethylamino-anil des Thiochromonols.

Darstellung und Eigenschaften wie bei dem Methyl-Homologen, Schmp.

1420,
6-Methyl-thiochromonol (XIIIb, x= CHg).

Das Anit wird in wenig 50—60-proz. Schwefelsiiure geldst und 5—10 Min.
gekocht, wobei die anfingliche Farbe schwiicher und schmutzig wird. Beim
Verdilnnen mit Wasser fillt das Thiochromonol als grauweifler Niederschlag
aus. Zur Reinigung kann man in warmer !/,-n, Natronlauge losen, von ge-
ringen briunlichen Verunreinigungen abfillrieren, mit Sdure wieder aus-

13) Solche Sublimation im Vakuum:' ist zweifellos in vicl mehr Fillen
empfehlenswert, als sie iublich ist. Sie 1aBt sich in einfachster Weise ausfihren
(Mengen bis zu einigen Grammen):

Liegt der Vakuum-Siedepunkt unter dem Schmelzpunkt oder nur wenige Grade
dariiber (Thiochromonol), so verwendet man ecin nicht zn dinnwandiges Probier-
glas, das man in etwa %/, Hohe stark veremgert hat, so jedoch, daB dic gepulverte
Rohsubstanz mit klefnen Siedekérnchen in den unteren Teil eingebracht und der
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fillen und aus Alkoho! umkrystallisicren. Die Krysialle beiben so jedoch,
auch bei mehrmaligem Umkrystallisieren, braun und unansehulich, meist
auch nicht ganz rein. Viel besser ist es daher, gleich das erste Rohprodukt,
nach dem Trocknen, im Vakuum zu sublimieren!®) (i4 mm, Bad-Temperatur
190—200°) und das hellgelbe Sublimat evtl. aus Alkohol zu krystallisieren.
Derbe, schwach gelbe Krystalle, Schmp. 167—1680. Schmelze und Losungen
stark gelb. Ziemlich schwer lgslich in Alkohol; leichter in Eisessig. Konz.
Schwefelsiure lost schwer mit gelber Farbe. Mit Natron- oder Kalilauge
bilden sich intensiv gelbe, schwer lisliche Alkalisalze; nur in der Wirme
oder bei nicht zu groBer Alkali Konzentralion tritt Losung ein.
01223 g Shst.: 02792g CO, 00461 g [J,0. — 01253 g Shst.: 0149 g BaSO,
CioHg0,S. Ber. C 625 H 42, S 16.7.
Gef. » 623, » 42, » 164.

Thiochromonol (XIlIb, x=H).

Darstellung aus dem entsprechenden Anil ganz wie bei dem Methyl-
Homologen, Vakuum-Sublimation unter 14 mm, Bad-Temperatur 185°. Aus
Alkohol derbe, durchsichtige, gelbliche Nadeln, Schmp. 172°% Eigenschaften
wie bei dem Homologen.

01204 g Shsl.: 02682g CO, 0.0333g H,0.

CoHg0,S. Ber. C 60.7, H 3.4
Gef. » 608 » 33.

obere Teil ausgewischt werden kann, Das an die Pumpe angeschlossene Glas taucht
bis 1—2cm iiber die Verenguug in das Heizbad aus klarem Paraffinél; trilt Schmsl-
zen der Rohsubstanz ein, so erhitze man vorsichtig, daB das Sieden nicht zu heftig
wird; isl kein Sieden mehr zu bemerken, so geht man mit der Bad-Femperatur
etwas hoher. Nach Beendigung der Sublimation kann das Sublimat aus dem oberen
Teile, bei horizontaler Lage des GefiaBes, mil dem Spatel herausgeschabt werden.

Liegt dagegen der Schmelzpunkl stirker unter dem Vakuum-Siedepunkl (Methyl-
thiochromonol), so kann nicht gut so verfahren werden, da dann das Sublimat
teilweise fliissig bleibt oder wird und fortwihrend in den unteren Teil zurdck-
lauft, Man bringt dann die Rohsubstanz mit Siedesteincn 2—3 c¢cm hoch in cin
dinnwandiges Probierglas und zieht dieses so dicht idber der Substanz, wie ohne
Erhitzen derselben méglich, zu einer etwa 1cm langen, halbkreisfdrmig nach rack-
wirts gebogenen Capillare aus. Dies GefiBchen bringt man auf den Boden eines
zweiten Probierglases, das so viel weiter sein muB, daB zwischen beiden noch
cinige mm Spielraum bleibi,; schlieBt dieses an die Pumpe an und taucht es bis
etwa 2cm uber die Hohe des Capillar-Hakens in das Heizbad, so daB seine obere
Halfte aus dem Bade herausragt, jedoch groBtenteils von den Wanden des nicht
zu weiten BadgefdBcs umgeben ist. So erreicht man, fast wider Erwarten, daB sich
nichts in dem Capillar-Haken kondensiert, aber alles an den oberen Wianden des
duBeren Probierglases; von hier lauft das Destillat teilweise nach unten ab, destil-
liert wieder hoch usw. Wenn im inneren GefiBchen das Sieden aufhért, so wird
das @auBere Probierglas geofinet und tiefer in das Bad getauchl, so daB .alles
Sublimat flissig nach unten liult, dann das innere GefaBchen mlt einem Haken
an der Capillare erfaBt, gehoben, abtropfen lassen und entfernt. Der Inhalt des
duBeren Glases kann, gegebenenfalls, gleich in diesem umkrystallisiert werden.

Vorausgeselzt ist natirlich, daB die Verunreinigungen nicht ebenfalls im Va-
kuum fliichtig sind. Bei den Thiochromonolen handelt es sich um schwarzbraune,
harzige Massen, die zuriickbleiben.



