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V. (C/Hs;0.0)CH;.CH(O.C,H,0).CH(0.C/H;0).
CH(0.C/H,0).CH(O.C;H;0).CH(0.CsH;0).(NH. C, H;0).

VL (C;H;0.0)CH,.CH(0.C;H;0).CH(0.C/H;0).
CH(O.C/H;0).CH(0.C/H,0). CH(OH).(N[C:H;0]a).

Die Entstehung des Nitrosamins bei Einwirkung der salpetrigen Siure
auf das Benzoylchlorid entscheidet nun zugunsten der Formel V. Das Ni-
trosamin wurde mit Ather abgehoben; es ist eine 6lige Fliissigkeit mit
einem spezifischen Geruch und gibt beim Erwirmen mit Phenol und
Schwefelsiure die charakteristische Liebermannsche Reaktion auf Ni-
trosamine. Dieses Ol wird beim Stehen im Exsiccator krystallinisch und
schmilzt nunmehr unterhalb 40°.

Demnach ist die Benennung »Glykosimin«, welche Lobry de Bruyn
tir diese Verbindung gibt, nicht mit ihrer Struktur in Einklang, und es wire
entsprechender. sie i-Glykosamin zu benennen. um sie von ihrem lso-
meren, dem Glykosamin zu unterscheiden.

2980. F. Krollpfeiffer und H. Schuitze: Uber Thiochromanone
und Umwandlungsprodukte, (Vorliufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 14, Juni 1923)

Die Verbffentlichung einer Arbeit des einen von uns mit W. Schifert?)
iber Ringschliisse von y-Aryl-n-buttersiuren zu Derivaten des 1-Keto-
tetrahydro-naphthalins hat F. Arndt?) veranlaBt, in Heft 6 dieser »Be-
richte« einiges von den Krgebnissen seiner Arheiten iber Thioflavanone,
Thio-chromanone und -chromonole mitzuteilen. Abgesehen von den Thio-
flavanonen beschiiftigt sich Arndt mit Fragen, deren Bearbeitung auch
wir uns seit Herbst vorigen' Jahres zur Aufgabe gestellt haben. Obgleich
wir urspriinglich unter Ubertragung der von Schéifer und dem einen
von uns fiir die Darstellung dev Tetralone angewandten Methode auf die
Synthese der Thiochromanone unsers Arbeit aus Interesse an den Bezie-
hungen zwischen Konstitution und Farbe 6-gliedriger, schwefel-haltiger
Ringsysteme und ihrer Oxydationsprodukte begonnen hatten, sehen wir
nach dem Erscheinen der Arndtschen Veroffentlichung von der Bear-
beitung der darin angedeuteten Fragen ab, soweit sie nicht fiir unsere
im Gange befindlichen Untersuchungen zur Aufklirung der Konstitution
der von uns dargestellten Thiochromanone in Betracht kommen. Durch
private Ubereinkunft mit Hrn. Arndt, demt wir auch an dieser Stelle
ftir sein freundliches Entgegenkommen danken mochten, haben wir gegen-
seitig unsere Arbeitsgebiete abgegrenzi. Wir werden uns deswegen in
Zukunft hauptséichlich mit den aus den Thiochromanonen durch
Einwirkung metallorganischer Verbindungen entstehenden
Carbinolen und ihren Umwandlungsprodukten, sowie it der
Untersuchung der Reduktion dervr Thiochromanone befassen. 'Um
auch unsererseits unsere Unabhingigkeit von F. Arndt nach auflen hin
zu wahren, verdffentlichen wir schon jetzt einiges von unseren bisherigen
Resultaten.

1) B. 56, 620 1923 2) B. §6. 1269 [1923)
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Wihrend aus den J-Phenoxy-propionsiduren unter dem Ein-
flul von konz. Schwefelsiure die entsprechenden Chromanone nur in
sehr schlechter Ausbeute entsiehen, gehen die 3-Arylmercapto-pro-
pionsduren schon in der Kilte beimn Stehen mit konz. Schwefelsiure in
auter Ausbeute in die Thiochromanone ither. Versuche, die 3-Aryl-
mercapto-propionsiduren aus den nach Steinkopf?) leicht zu-
sdnglichen o-Halogenidthyl-aryl-sulfiden {iber ihre Nitrile zu ge-
winnea, fihrten ebenso wie Versuche, die Carboxylgruppe iiber die
Girignardschen Verbindungen in diese Sulfide einzufithren, nicht zum
Ziel. Im ersten Fall wurde hauptséchlich die Bildung von Diarylathern
des «,3-Dimercapto-dthans, im zweiten Fall die Bildung des ent-
sprechenden Arylmercaptans beobachtett). Die f-Arylmercapto-
propionsiiuren konnen aber entsprechend der technischen Darstellung
der Aryl-thioglykolsiuren leicht aus 3-Brom-propionsidure
und den aromatischen Mercaptanen gewonnen werden. AuBer dem
schon von Arndt beschricbenen einfachen Thiochromanon und dem 6-Me-
thyl-thiochromanon haben wir auf diese Weise noch das 6.8-Dime-
thyl-thiochromanon (I) und das 7.8-Benzo-thiochromanon (II.
dargestellt.
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Auch B-Arylmercapto-propionsiduren, die beim Ringschlufl
verschiedene Thiochromdnone, je nach der Art des Ringschlusses, liefern
kénnen, haben wir untersucht. So enisteht aus der B-[Naphthyl-2-
mercapto]-propionsiure beim Behandeln mit konz. Schwetelsiure
lediglich ein Thiochromanon, dem, wie vorauszusehen und von uns spiter
noch zu bewecisen versucht werden soll, die Forme! eines 5.6-Benzo-
thiochromanons (llI) zukommt. Fiir die gleichzeitige Bildung eines
6.7-Benzo-thiochromanons (IV} konnten keine Anhaltspunkte ge-
funden werden.

3 B. 53, 1012 (1920}

i) vergl. hierzu die Beobachtungen von Karvonen, B. 42, 692 [1909), uber die
Reaktionsfahigkeit des Halogens in @-Halogen-alkylathern und von Grignard,
C.r. 138, 1048 [1904), bei der Einwirkung von Magnesium auf o-Brom-phenetol.
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Im Gegensatz hierzu scheinl die -[Tetralyl-2-mercaptoj-propion-
sdure nach beiden moglichen Richtungen (V und VI) hin zum Ring zu schliefen;
denn aus dem entstandenen éligen Thiochromanon konnlen zwei verschiedene, hochst-
wahrscheinlich dem 67-Tetrahydrobenzo-thiochromanon (V) und dem
56-Telrahydrobenzo-thiochromanon (VI) entsprechende Semicarb-
azone erhalten werden. Diese Versuche sind noch nicht abgeschlossen und sollen
nochmals unter Verwendung von reinstem Tetralin-2-sulfochlorid far die Darstellung
des Tetralyl-mercaptans wiederholt werden, um einen Irrtum durch die Bildung eines
78-Toirahydrobenzo-thiochromanons (Vil) aus beigemengten Resten von
B-{Tetraulyl-1-mercapto]-propionsaure auszuschlieBen.

Dic Konstitulionsbeweise fiir unsere Thiochromanone der Naphthalin- und Tetralin-
Reihe beabsichtigten wir durch Aufspaltung der entsprechenden Thiochromone zu
Mercaptan-o-carbonsiuren zu fihren®). Als Vorstudien hierzu haben wir 7zuarzeit
dic Bromierung des 6-Methyl-thiochromanons, die Darstellung des 6-Methyl-
thiochromons und die Spaltung des letzteren begonnen. Auf Wunsch von
Hrn. Arndt sehen wir aber von einer Mitteilung der bisherigen Rcsultate dieser
Versuchsreihen bis auf weiteres ab.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der B-Arylmercapto-propionséduren.

Dicse Siuren wurden durch die Einwirkung von B-brom-propion-
saurem Natrium auf die Natriumsalze der entsprechenden Mercap-
tane gewonnen. Zu diesem Zwecke setzt man eine Auflgsung von B-Brom-
propionsiure in der dquivalenten Menge eiskalter wifiriger Sodalosung dem
in der berechneten Menge 2-n.Natronlauge geldsten Aquivalentgewicht des
Mercaptans zu und erwidrmt gelinde ca. 11/, Stdn. auf dem' Wasserbade.
Nach dem Erkalten fillt man aus der zuvor filtrierten Losung die gebildeten
Mercapto-sduren durch Einlaufenlassen in Salzsiure. Ausbeute fast quan-
titativ. Die Reinigung der Siuren geschah fiir préparative Zwecke, nach
Abtreiben von Spuren anhaftenden Mercaptans mit Wasserdampf, durch
Destillation im Vakuum.

Dic benstigten Mercaptane wurden durch Reduktion der Sulfo-
chloride "mit Zinkstaub in der Weise gewounen, dall wir die Sulfochloride
unter Zusatz von zerkleinertemn Eis mit der doppelten Menge hochprozen-
tigen Zinkstaubs anteigten und iiber Nacht kiihl stehen lieBen. Am nichsten
Morgen wurden dann, unter stindigem Zutropfen von konz. Salzsiure zu
dem gebildeten sulfinsauren Zink, die entsprechenden Mercaptane in reinem
Zustand und mit guter Ausbeute mit Wasserdampf ibergetrieben.

B-Phenylmercapto - propionsiure, CyH;.S.CH,.CH,.COOH:
Aus DPetrolither farblose Blittchen vom Schmp.599 Sdp.,,184°9.

0.0997 ¢ Shst.: 0.1297 g Ba SO,

Cyll;p0,8. Ber. S 1761 Gel. S 17.87.

B-p-Tolylmercapto-propionsdure, CHjt. C4H.S.CH,;.CH,.
COOH: Schmp. 71—72° (Delisle und Schwalmé): 70—71°, Arndt: 709).

B-[m-Xylyl (=24-Dimethyl-phenyl) -mercapto]-propion-
sdure, (CHg)g?4 CgH;. (S.CH,.CH,.COOH)!: Farblose Blittchen aus Petrol-
dther, die nach vorhergehendem Erweichen bei 84—859 schmelzen. 3dp.;.
196—197¢0.

0.107G = Shsl.: 0.1182 g BaSO,.

Cy Hy 0,8 Ber. 8 1526, Gef. S 15.00.

% veryl. hierzu Simonis nnd Elias, B. 49, 771 {1916}
§) . 25, 2980 [1892]
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B-(Naphthyl-1-mercapto]-propionsiure, C,,H;t.S.CH,.CH;.
COOH: Aus Benzol-Petrolither farblose Schuppen vom Schmp. 89—80°.
0.1438 g Shst.: 0.1432 g BaSO,.
CysHyo 0,8, Ber. S 1381, Gel. S 13.68.
B-[Naphthyl-2-mercapto]-propionsiure. C,H2.5.CHy. CHe.
COOH: Aus Benzol farblose Schuppen vom Schmp. 104—105° Sdp.,, 2320
0.1510 g Shst.: 0.1538 g BaSO,.
Cy3H,;20.S. Ber. S 13.81, Gef. S 13.99.
B-[Tetralyl-2-mercapto]-propionsidure, C,H;?.5.CH,.CH,.
COOH: Das Tetralin-2-sulfochlorid wurde nach der Vorschrift™ von
G. Schroter?) aus umkrystallisierter Tetralin-2-sulfonsiure gewonnen.
Die aus dem Mercaptan erhaliene Mercapto-siure schmolz nach dem Um-
krystallisieren unter vorhergehendem Erweichen bei 76°, Sdyp.;,237°0.

Darstellung der Thiochromanone.

Die p-Arylmercapto-propionsiuren werden in der Kilte in
etwa der 10-fachen Menge konz. Schwefelsiure: gelost. Da selbst bei vor-
sichtigem Erwirmen aufiretendes Schwefeldioxyd auf Eintreten von gleich-
zeitiger Oxydation hindeutet, bleibt der Ansaiz einige Stunden oder iiber
Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Die Farbe der Lésung entspricht der
Lésungsfarbe der Thiochromanone, die zwischen gelbrot bis blaurot wechselt.
Beim AufgieBen auf Eis scheiden sich die rohen Thiochromanone fest oder
als Ole ab, wobei natiirlich die Losungsfarbe verschwindet. In allen Fillen
wurde den rohen Thiochromanonen etwa beigemengte unverdnderte Siure
durch Behandeln mit verd. Natronlauge entzogen. Die mit Wasserdampf
fliichtigen Yhiochromanone besitzen einen minzen-ihnlichen Geruch.
wie man ihn auch bei ‘den Tetralonen und Chromanoncn beobachtet.

Thiochromanon: Erstarrt beim Abscheiden nicht direkt und wird
deshalb in Ather aufgenommen, mit Natronlauge durchgeschiittelt und -nach
dem Trocknen iber Chlorcalcium und Verdampfen des Athers im Vakuum
destilliert, Sdp.,, 154°9.

Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen. Farblose Blitichen aus Petrol-
dther, Sechmp. 29—30° Ausbeute 719/,

0.1120 g Shst.: 0.2691 g COs, 0.0500 g H,O0. — 0.1030 g Sbst.: 0.1502 g BaSO,.

CoHgOS. Ber. C 6580, H 491, S 1951, Gel. C 65.60, H 500, S 1964

Scmicarbuazon: Aus Alkohol feine. farblose Nidelchen vom Schump. 219—2209.

0.0336 g Sbst.: 3.60cem N (179, 740 mm, Gber Wasser'.

CigH{ONgS. Ber. N 1900, Gef. N 1873
6-Methyl-thiochromanon: J\usheute 8597, Aus Petrolither grotse,
farblose Tafeln vom Schmp. 41—420 Sdp.,,174°0.

0.1481 g Shsi : 03651 g CO,, 00790 g 11,0. — 0.1200g Sbsl.: 0.1588 ¢ BaSO,.

C,ol,, 0S8 Ber. C672.36, H 566, S 1800. Gef. C 67.23, H 597, S 18.18.

Semicarbazon: Aus Alkohol farblose Blillchen, die bei schnellem TErhitzen
bei 2359 schmelzen.

0.0880 g Sbst.: 14.10cem N (179, 740 mun, dber Wasser).

CiiHj3ONgS. Ber. N 1787, Gef. N 18.00.
6.8-Dimelhyl-thiochromanon (I': Ausbeute 809, Aus Detrol-
iither beim langsamen Verdunsten grofie, farblose Tafeln vom Schmp. 38—39°.

Ty AL 426, 111 1929
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0.1005 g Shst.: 0.1210 ¢ Ba S0,.

C;;H;, 08, Bew. S 1669, Gef. S 16.34,

Semicarbazon: Aus Alkohol [arblose Nadeln, Schmp. 236—237¢ (bei schnellem
Lrhitzen).

0.0778 g Sbst.: "11.6 ccm N (149 7275 mm, tber Wasser).

Gl ONyS. Ber. N 16.86. Gef. N 16.74.
78-Benzo-thiochromanon (II): Das feste gelbe Rohprodukt wird
zweimal mit verd. Natronlauge verrieben und nach dem Auswaschen mit
Wasser aus Methylalkohol umkrystallisiert (evil. unter Zusatz von eiwas
Tierkohle). Derbe, gelblichgriine Prismen, Schmp.107¢ Lost sich mit roter
Farbe in konz. Schwefelsdure.
0.110t ¢ Sbst.: 0.1213g BaSO,.
Cigll;0S. Ber. S 1498 Gel. S 13.13.
56-Benzo-thiochromanon (III): Ausheute 859, Nach dem Be-
handeln des Rohproduktes in der fiir das 7.8-Derivat beschriebenen Weise
erhilt man aus Methylalkohol derbe, sternférmig angeordnete, schwach
gelblich-griine Spiefe, Schmp. 68—69° In den Mutterlaugen konnte kein
tsoineres 6.7-Derivat (IV) aufgefunden werden.

0.1404 ¢ Sbst.: 0.1554g BaSO,.

CysH1o0S. Ber. S 1498, Gel S 15.20.
Semicarbazon, Schmp. 2412420 (bei schncllem Erhitzen).
0.1192g Sbst.: 16.30cem N (129 739 mm, Uber Wasser).

CyHisONgS. Ber. N 1550, Gef. N 15.71.

Versuche, das gieiche Thiochromanon durch die Einwirkung von $-Brom-
propionylehlorid auf das Nauphthyl-2-methyl-sulfid bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid in Analogie zur Synthese des 5-Methyl-oxy-thionaphthenss) aus
Chlor-acetylchlorid und p-Thiokresol-methylither zu erhalten, sind noch nicht abge-
schlossen, scheinen aber wenig aussichtsvoll, wihrend wir durch Einwirkung von
Chlor-acetylchlorid auf das Naphthyl-2-methyl-sulfid das von
Friocdlinder?9) beschriebene 1.2-Naphtho-oxy-thiophen. wenn auch nur
in selr schlechter Ausbeute, erhalten konnteu.

RingschlulBl der B-[Tetralyl-2 mercapto)-propionsiure.’

Aus 11 g Mercapto-siure erhielten wir 9 g eines sehr viscosen, gelblichen
Oles (Sdp.,»216°), das beim Abkiihlen mit Ather-Kohlensiure picht krystallin,
sondern durchaus amorph erstarrte. Aus diesem Grunde wurde die ganze
Menge mit Semicarbazid angesetzt. Die ersten Ausscheidungen lieferten
ein Semicarbazon, das bei 2559 schmolz, aus den spiteren Ausscheidungen
konnte eine geringe Menge Semicarbazon vom Schmp.224° isoliert
werden, das in Alkohol merklich leichter léslich ist als das hochschmel-
zende. Beide Semicarbazone zeigen mit konz. Schwefelsiure die fiir Thio-
chromanone charakteristische Lésungsfarbe.

Die Zersetzung des hochschmelzenden Semicarbazons lieferte ein Thio -
thromanon, das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol in kleinen,
farblosen Tifelchen vom Schmp. 60—61° crhalten wurde.

0.1209g Semicarbazon vom Schmp. 2550: 16.60 ccem N (199 745 mm, iber
Wasser).

C; H;;ON,;S. Ber. N 1527. Gef. N 1538

Von einer Wiedergabe unscrer Versuche uber die Gewinnung des Chromanons
und 6-Methyl-chromanons aus den entsprechenden 3-Phenoxy-propion-
sduren sehen wir auf Wunsch von Hrn. Arndt zurzeit noch ab.

8 v. Auwers und F. Arndt, B 42, 541 [1909]. 9 A. 888, 10 [1912]
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Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, den Héchster
Farbwerken und der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron
danken wir fiir Uberlassung von Materialien fiir unsere Arbeit aufrichtigst.

Marburg, Chemisches Institut, den 11. Juni 1923.

291. A. Karvonen: Das refraktometrische Verhalten des aus der
Sulfitcellulose-Fabrikation stammenden Cymols.
(Eingegangen am 24. April 1923.)

In der Besprechung des molekularen Brechungskoeffizienten haben
v.Auwers und Kolligs!) darauf hingewiesen, dafl die Brechungs-
indices der auf verschiedenen Wegen gewonncnen Proben von Cymol
trotz sorgfiltiger Reinigung bestimmte Unterschiede aufweisen und daB die
aus Campher und Phosphorpentoxyd erhallenen Priparate ein niedrigeres
Brechungsvermégen besitzen.

Da die bei den verschiedenen Darstellungsweisen des p-Cymols zunichst in Betracht
kommenden Verunreinigungen samtlich den Brechungsindex des Koérpers erhdhen
wiirden, war es denkbar, daB die aus Campher gewonnenen Praparate besonders rein
waren, und dic Verfasser untersuchten daher, ob es gelingt, auch auf anderc Weise
Praparate von gleich niedrigem Brechungsvermogen darzustelien. Indessen zeigten
die dargestellten Praparate ein groferes Brechungsvermégen als die Praparate aus
Campher, bei denen n%) nach den Bestiminungen von v. Auwers?2 und Kolligs3)
kleiner als 1.489 ist. Weiter machlen v. Auwers und Kolligs daraul aufmerksam,
dal Wheeler+4) an einem aus Spruce-Terpentinél — einem Abfallsprodukt bei der
Herstellung von Cellulose nach dem Sullitverfahren — stammenden Cymol ein noch
geringeres Brechungsvermoégen beobachtet hat5). Auch einige andere Forscher, Bogert
und Tuttle6) und Schorger? haben die Natriumlinie beim amerikanischen im
Sulfitverfahren gewonnenen Cymol gelegentlich bestimmt. Die erstercn geben n%o = 1.4883
—1.4897 an und Schorger n?0=14908. Die gefundene Molekularrefraktion berech-
nete der letztere zu 4529 und den entsprechenden theoretischen Wert zu 44.85, woraus
EMp = -} 0.44 werden wiirde. DBerechnet man indessen mit den Eisenlohrschen
Atomrefraktionen, so kommt man zu EMp = - 0.51.

Im chemischen Laboratorium der hiesigen Technischen Hochschule ist
das Cymol, das in gréferen Mengen als Nebenprodukt bei der finnischen
Sulfitcellulose-Fabrikation erbalten wird, seit einiger Zeit vielseitigen Unter-
suchungen unterworfen worden. Da dieses Produki laut erhaltenen Mittei-
lungen bei der Oxydation, Nitrierung, -Chloricrung usw. keine Spur von
anderen Verbindungen wie p-Cymol aufgewiesen hat, habe ich auf Vor-
schlag von Prof. Dr. G. Komppa dasselbe refrakiomeirisch untersucht.
Die erhaltenen Werte, welche auf die direkte Bestimmung bei 20.0° sich
beziehen, sind in der Tabelle I mit den friiheren fiir 20° umgerechneten
Werten zusammengestellt worden.

1y B. 55, 21, 3872 (1922) 2y A, 419, 114 {1919] 3y B. 35, 33 [1922]

4} Am. Soc. 42, 1844 [1920].

5) Anm. 1. Aus Wheelers Angabe bercchneten v. Auwers und Kolligs
n%) == 1.4874. In der spiiteren von den zitierten Abhandliungen (B. 55, 3876 [1922],

steht, walrscheinlich infolge eines Schreibfehlers: n1D5=1.4905 statt Wheelers

Originalangabe (l. c.) ni%5=1.4905; die Verfasser verweisen auf C. 192{ I 78; Be-
richt von Schimmel & Co., Apr. 1921, S. 105.
6) Am. Soc. 38, 1352 [1916] 7y ibid. 39, 2671 [1917].





