
Aus der Mutterlauge wurde, riach Kutfernen der Pilirinsaure und 
des noch geliisteu Adenins, unter Benut,zuug der iiblichen Methode, 
der Zncker als Sirup erhalten; dn e r  aber keine Neigung zum ICry- 
stallisieren zeigte, auchnicht  cnch dem Impfen, wurde das p - B r o m -  
p h e n  y l h y  d r n z  o n  dargestellt. 

Der Iiiirper war iiri Schnielzpi~nkt und DrehungsverniBgen iden- 
tiscli mit dem Derivnt der d - R i b o s e .  In1 Cnpillarrcchre rnsch er- 
hitzt, sinterte er bei l G ( i o  und sclimolz bei 170° (liorr.). 

0.1871 g Sbst. wurden in 5 ccm absolutcni Alkohol gclijst. Gcsarntgc- 
wicht der Lijsung 4.1092 g. Drehte init Natriumlicht ini 0.5-dni-Kohr 0.130 
nacli rechts. Fur das d-Kbose-Dcrirat ist 
[.ID = + 5.69O (* 0.4) 

Bus dem A d e n o s i n  s e l b s t  wurde der Lucker rein erhalten. 
0.9 g hdeuosin wurden, wie bei Inosiii und Gunnosin angegeben, 
hydrolgsiert. Der Zuckersirup krystnllisierte nnch den1 Inipfen leicht 
und diente zur optischen Bestinimung. 

0.1556 g Sbst. in  4 ccm Wasser gcliist. Gcsanitgewicht der LOsiing 
4.0172 g .  Drefite mit Natriumlicht i r n  0.5-dm-liohr 0.37O nach links. hIit- 
hin [.ID = - 19.250. 

Mithin [a],, - + 5.280 (& 0.4). 

402. K. A u w e r s  und F. Arndt: Umwandlung von 
Thiophenolathern in Thioflavanon-Derivate. 

(Eirigegsngcn am 6. Juli 1909.) 

Bei Gelegenheit tler Beschreibung einer neuen Darstellungsweise 
von 0x1 -thionaphthenen I) machten wir auf d’ie beriierkeriswerte Tat- 
sache nufmerksam, da8  sich die A t h e r  der T h i o p h e n o l e  niit den 
iiblichen Mitteln selir schwer oder gar nicht verseifen lassen. trotzdem 
aber das an1 Scliwefel haftende Alkyl mit uberrnschender Leiclitigkeit 
abspalten , wenn es mit einein Hnlogenatoin einer orthostandigen 
Seiteukette als IIalogenalkyl austreten uud hierdurch die Maglichkeit 
zur Rildung eines neuen Ringes geben kaun. 

co CO 
I’R‘l’‘cI12 c1 + ’ ;CI12+R.C1. 
\/\ \/\ ’ 

S.R  S 
M’ir kijnnen lieute ein weiteres Beispiel mitteilen, das sich in- 

dessen von den1 eriten durcli die abweichende Art der Ringbildung 

I) Diese Bcrichte 42, 537 [1309]. 
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nnterscheidet , denn an Stelle des ftinfgliedrigen Ringes der Oxythio- 
naphthene entsteht der Sechsring der T h i o f l a v a n o n e .  

Fiir bestirrimte Zwecke sollte der bereits beschriebene (a. a. 0.) 
0-A c e  t o -11 - t h i ok  r e  s 01  m e t h y 1 ii t h e r ,  

cI13,,,c~~ (3113 
I '  
\/"S CH, ' 

eine Substanz, G e  sich gleichfalls nicht nach den fiblichen Vethoden 
verseifen ILBt, niit B e n z a l d e h y d  kondensiert werden. In  Gegen- 
wart von Alkali entstantlen n u r  harzige Produkte; wenn jedoch trock- 
ner Chlorwnsserstoff in d:ts Gemisch der beiden ICiirper eingeleitet 
wurde, erstarrte die anfangs dickflussige Masse ini Laufe einiger Tage 
zu eiiier gut krystallisierten Verbindung, die gelb war und bei 
109-110° schmolz. 

Die Analyse ergab, da13 nicht dns erwartete Benzalderivat vor- 
lag, sondern der Korper durch Zusamnientritt von 1 Mol. des ge- 
schwefelten Athers niit 2 bfol. Benzaldehyd entstanden sein muljte. 
P ies  wurde auch durch blolekulargewichtsbestimni~~ngen best5tigt. 

na manche Synthesen des Thioindigos beweisen, da13 das Methyl 
i n  den Methyliitheru substituierter Thiophenole unter Urnstanden eine 
ganz ungewiihnliche Reaktionsfiihigkeit besitzt , glaubten wir zunachst, 
dies auch im vorliegenden Falle annehnieu z u  nitissen, und zogen in 
erster Linie die Formel 

co 
CH3.''/'CH-CI%-c6 Hs 

I I ,,,,'cIf--CH-c6Hs I 
S 

fiir das Kontlensationsprodukt in Retracht. Die annlytischen Resultate 
stimmten gut auf tliese Formel, und dns cheniische Verhalten der 
Substanz schien auch mit jhr vereinbar. 

Zur Priifung dieser Formel sollten der o - B e n z o y l -  und der 
0-1s o b u  t y  r y  1- t h i o  k r e  s o l  m e t h y l a  t h e r  in gleicher Weise mit Benz- 
nldehyd kondensiert werden, dn in diesen Piillen nach jener Auf- 
fassung die Bildung eirier Xfonobenzalverbindung zu  erwarten war, 
an deren Lntstehung nur jenes Methyl beteiligt sein konnte. 

niese Versuche konnten indessen nicht aasgefiihrt werden, da es  
wider Erwarten nicht gelang, jene Ketone in einigermaljen befriedi- 
gender Ausbeute zu  gewinnen. Das Gleiche erfuhr man, als umgekehrt 
der I s o p r o p y l a t h e r  des Thiokresols nach F r i e d e l - C r a f t s  niit 
Acetylchlorid zu r  Umsetzung gebracht werden sollte. Die Bildung von 

Ketonen der Form c6 €€k<g;R(${) scheint mithin allgemein schwierig 

zu sein, sobald R oder R' ein Radikal von grijnerer Raumerfullung ist. 
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Reilaufig wurde bei dieseii T'ersuchen Festgestellt , daC) der ge- 
nannte I s o p  r o p y  15th  e r von Aliiiiiiniurnchlorid zwnr nuch schwer 
angegriffen wird,  jedocli bei liingerer Einwirknng RIIS ihm nachweis- 
bare Mengen vori Freierri Thiokresol eiitsteheri, i\?ihrentl dies beiiii 
hIethyliitlier riicbt gescliieht. 

Wir  wandten uiis nu i i  deiii A i t t l i y l i i t h e r  zu.  1Sr lieferte ohue 
Schwierigkeit nrit Acetylchlorid ein I<et.Jii, und tlieses konnte ebeiiso 
wie die .\lethplverbiudung iiiit Benzddrhyd korideusiert werdeii. 
Unsere E:r\vartiing , ein hiiberes IIoinologes des Kijrpers \ o m  Schnip. 
109--110° zu erhnlteii, wurde jetloch getliuscht, denn Z I I  uiiserer h e r -  
raschuug envies hich das l'rodiikt als icleiitiscli mit jeiier Verbinduiig. 
Mitliin wirtl bei der 1'ereiuigiir)g tier Atlier niit deni hldehyd tl:is nil 

Schwefel gebundene Methyl oder i j thyl nbgespnltet. 
Nacli dieser Erkenntriis war die Erkliiriing des Reaktioiisverlaiifrs 

i ui Hinbl ic k nu f die ei ri g an g s e r w bh n t e S y n t 11 ese der 0 x y- t h ioii a 13 h th e II e 
nicht niehr schwierig. ZuiiBchst wird dns  uoririnle B e n  z n l d e r i \ - a t  I 
gehildet; nn  dieses lagert sic11 S n l z s i i u r e  i i n  Siune tler Forniel 11 
an; darauf wird C h l o r a l k y l  ahges ld te t ,  uiid tlas eritstxndeiie 
h f e t h y l - t h i o f l a \ - n u o n  111 tritt mit eineni zweiteii Molekul Benz- 
aldehyd z u  dem Endprodukt I\-, einem Bei izal- :neth! . I - thio-  
f l a v  a n o n ,  zusammen. 

Die Molekulargewichtsbestin~rnungen rind Analysen stimmen auf 
die neue Forniel ebenso gut oder noch besser als auf die alte. 

DnB sich die Salzsaure etwn in urngekehrter Weise nu die ur- 
spriingliche Benzylidenverbindang angelagert habe, urid dann durch 
Abspaltung von Chlornlkyl ein Renzyl-thiocuniaranon (V) entstanden 
sei, ist ausgeschlossen, da dann die EinMirkung des zweiten Molektils 
Benzaldehyd nicht \erstandlich \\ iire. Ziidem wird  dns Reaktions- 
produkt von  Perniangannt in aodaa1k:tlischer Losung angegriffeu und 
lagert ein Molekiil Brorn an, besitzt also pine Doppelbinduiig. 
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Versuche, durch Anwendung anderer Kondensationsrnittel oder 
Zusatz von Alkohol zu dem Gemisch, die Reaktion bei tler Bildung 
des methylierten Thioflavanons festzuhalten und so den ProzeD in 
seine einzelnen Phaseu zu zerlegen, scheiterten. Entweder konnten 
keine einheitlichen Substanzen gefaet werden , oder es entstand 
wiederutn die Benzalverbindung, auch wenn nur 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd arif 1 MoL-Gew. Keton genomnien wurde. 

Bsnzyl idender iva te  der gewdhnlichen F l a v a n o n e  sind unseres 
Wissens noch nicht beschrieben worden. V e n n  auch die Fahigkeit 
der Flnvanwe, Henzalverbindungen z u  bilden, ltarirn fraglich ersclrei- 
nen kcbnnte. so scbieii es doch oicht iiberfliissig, dies durch den Ver- 
such zu beweisen und auf diese Weise die oben aufgestellte Formel 
auch clurch Audogiegriintle zu stiitzen. 

In der Tat wurden ohne Scliwierigkeit Benznlflavanone erhalten, 
und ihre ISiqeuschnften entspracheri drirchans denen der geschwefelten 
Verbintiring. 

I n  eineni Fall? a a r d e  neben den1 Henzylidenderivat auch dessen 
durch Anlagerung von SalzsSure entstandenes Hydrochlorid gewonnen. 

Erwahnt sei noch, dali wir nlit unaereni Benzal-methyl-thioflavanon 
Ketonrenktionen nicht erbalten konnten. Beispielsweise wirkte 
Hydrosylaniin nicht auf die Ketogruppe eiii , sondern lagerte sich an 
die Doppelbinduug an. J)ie gewiihnlichen Flavanone lnssen sich 
oxirnirren ’) 

In1 Gegensatz zu deu Atherii der Thiophenolketone lassen sich 
die analogen sauerstoffhaltigen Substnnzen nicht auf die gleiche Weise 
in Flavanone iiberfiihren j wenigstcns entstanden bei der Behandlung 
eines Gemisches von Benzaldehyd und der Verbindung 

nur  harzige Produkte. Man kann dies auch am den Arbeiten 
v. K o a t a n e c k i s  und seiner Schuler folgern, da  zu den zahlreichen 
dort beschriebenen Flavanon-Synthesen stets die freien Oxyketone 
verwandt wurden, nienials deren .& ther; diese vielmehr vorher ver- 
seift werden niuWten. 

E: s p e r i ni e n  t e 11 e s. 
I ~ e i ~ ~ a l - 2 - t ~ i e t h ~ ~ l - f i ~ i o ~ a c a i i o ~ ~ .  In  ein Gemisch von 1 hlo1.-Gew. 

o-Aceto-p-thiokresolmethylather ( 5  g) und ungefahr 2 Mo1.-Gew. Benz- 
aldehyd (6-7 g) wird bei gemohnlicher Temperatur ‘12 Stunde trock- 
ner Chlorwasserstoff eingeleitet. IXe Flussigkeit farbt sich tiefrot und 

I) v. Kos tsnecki ,  diese Berichte 33, 1183 [1900]. 
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wird yon Tag zii T a g  dickfliissiger. Nach  e twa 3 Tagen ist d a s  
Ganze  zii einer krystallinischen, mit  ijl durcht rankten  Xfasse erstarrt ,  
d ie  m a n  noch ‘/?-l Tag stehen lafit,  jedoch nicht langer ,  da das 
Produk t  sonst zii verschmieren brginnt. Man verreibt  das  Reaktions- 
produkt  mi t  Methylnlkohol und  krystallisiert den feinpulverigen Riick- 
s tand  atis nicht zu vie1 heiBem Alkohol urn. Die Aiisheute ist gut. 

Bei Verwendung des i i t h y 1 C t h e  r s  voni o-Aceto-p-thiokresol 
verliiuft die Renktion in gleicher Weise. 

Kurze ,  derbe ,  hellgelbe, g i inzende  Prismen und Pyramiden .  
Schnip. 109-1 loo. 3IABig liislich in heifieni Alkohol, leicht in Benzol, 
s eh r  leicht in Chloroforni. Von konzentrierter Schwefelsiiure wird 
d e r  Kiirper mit  intensiv brauner  F a r b e  ?ufgenomnien. 

CO2, 0.0798 g H 2 0 ,  0.1032 g RaSO,. - 0.1410 g Sbst.: 0.4178 g Cot,  
0,1451 g Sbst.: 0.4318 g COz, 0.0701 g 1120. - 0.1631 g Sbst.: 0.48.58 g 

0.0690 g H?O, 0.0985 g BaSO4. 
C?3H180S. Ber. C 80.7, H 5.3, s 9.4. 

Gef. )) 81.2, 81.2: 80.8, >) .5.4, 5.4, 5.5, )) 8.7, 9.6. 
0.2057 g Sbst. in 10.0 g Benzol : 0.3100 Gefrierpnnktsernicdrigung. 
0.3216 >) )) D 10.0 >) >) 0.48.50 >> 

C?31118 0s. Bcr. h1ol.-Gew. 342. Gef. Mo1.-Gew. 340, 339 I). 

Bsontid. Zu einer Liisung des ‘rhioflavanonderivates in Chloroform laat 
man die Bquimolekulare Menge Brom im gleichen Mittel hinzutropfen und 
dunstet nach kurzeni Stchcn dir Fliissigkeit ein. Es hinterbleibt ein rbtliches 
01, das beim Vrrreiben mit Methylnlkohol zu einer gelben Krystallmasse 
erstarrt. 

Bus heiBem Alkohol krystallisicrt dcr Kiirper in  schwach gelben, glan- 
zenden Nadeln, die, rasch crhitzt, bei 1250 schmelzen Erwarmt man lang- 
ham, so beginnt die Substanz sich sclioii vorher z i ~  zersetzen und man findet 
den Schmelzpunkt tiefer. Das Bromid ist ini allgrmeincn schwerer liislich 
als die Stamnisubstauz. 

0.1632 g Sbst.: 0.1229 g AgBr. - 0.1713 g Sbst.: 0.1270 g AgBr. 
C?3H180B~2S. Ber. Br  31.9. Gef. Br 32.0,. 31.6. 

fI~[~rox!jlainin-dnla~eri~ngsproduk?. Zu eincr alkoholischen IZsung von 
1 Mol.-Gew. dcs Bcnzal-niethylthioflavanons gab man 3 Mol.-Gew. Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und 6 Mo1.-Gew. ktznatron, beide ‘in moglicbst wenig Wasser 
gelfist. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung weiaer Krystalle, die nach 
eiuigcn Stunden vollendet war. Die Substanz wurde abfiltriert, mit Alkohol 
und etwas Salzsaure gemaschcn, mit Alkohol aungekocht , getrocknet und 
schlielllich aus heillem Benzol unikrystallisiert. 

Schneeweille, glanzende Nadeln und Blattchen, die bei 174-1760 unter 
Zersetzung schmelzen. Unliislich in  wd3rigen Laugen. 

1) K = 51.2 nach P a t e r n b .  



0.1131 g Sbst.: 0.3038 g Con, 0.0564 g H20. - 0.1391 a" Sbst.: 4.5 C C ~  

N (210, 748 mni). 
&3H19 ONS (Oxirr.). Ber. C 77.3, I1 5.3, N 3.9. 
&3HZIOaNS (Anlagerungsprodukt). D )) 73.6, )) 5.6, )) 3.7. 

Gef. )) 73.3, )) 5.6, )) 3.6. 

CO 
CHs 0. "j">C=CH. C6 H, 

I '  ,,,,CH. cg 11.5 
H m : c 1 l - 2 - ~ ~ c ~ t / i o x ~ ~ - ~ ~ ~ i ~ c o l o , ,  . 

0 
Das 2-Xlethoxyflavmon wurde nach der Vorschrift, von Y. K o s t n -  

n e c k i  und  L a m p e ' )  dargestellt und besal3 den angegebenen Schmelz- 
punkt 142O. 2 g = 1 Mo1.-Gew. dieser Substnnz liiste nian in sieden- 
dem Alkohol, fiigte 1 ' 1 2 - 2  Mol-Gew. Benzaldehyd h i n z u  und leitete 
wahrend des Abkiihlens bis zu r  Sattigung Salzsiiuregas ein. Im 
Laufe r o n  24 Stunden hatte sich ails der dunkelroten Fliissigkeit eine 
voluniinbse Krystnllmasse ausgeschieden, die ails Alkohol umlirystal- 
lisiert wurde. 

Die so erlialtenen feinen , stark verfilzten NBdelchen schmolzen 
unter vorhergehendem Erweichen bei 189O und unterschieden sich 
schon durch ihre ginziiche Farblosigkeit deutlich yon der Benzalver- 
bindung des Thioflavanons. Die Snalyse ergab, dnl3 sie ein H y d r o -  
c h l o r i d  des erwarteten Benzalde~ivats darstellten. 

0.0744 Sbst.: 0.2065 g COP, 0.0364 g HSO, 0.0070 g CI 3. 
Cn31119@3C1. Ber. C 7'2.9, H 5.0, CI 9.4. 

Gef. )) 73.5, )) 5.5,  )) 9.4. 

Die Xlutterlauge von dieseni Produkt gab bei weitereni Stehen init 
einer neuen Menge Benzaldehyd eine zweite Ausscheidung von Krystallen, 
die gleichfalls nus Alkoiiol umkrystallisiert wurden. Man erhielt ein Ge- 
misch won feinen, weilJen Nadelchcn und schwereren, gelben Krystallen, 
die durch SchlBnimen iiiit Alkohol einigermafien von einauder getrennt 
werden kuunten. Durch mehriiiniige Wiederholung dieses Verfahrens 
verbunden mit Umkrystallisieren aus Alkohol wurde schlieBlich eine 
kleine Meuge des gelben Korpers i n  reinem Zustand gewonnen. 

Kleine, derbe, glaozende Krystalle voni Schnip. 118-1 l Y O .  
Halogenfrei. Das ganze Aussehen des Korpers erinnerte an die oben 
beschriebene geschwefelte Verbindung, und die Analyse bestatigte, 
tlal3 das B e n z y l i d e n d e r i v a t  des Methoxyflavanons vorlag. 

*) Diese Berichte 37, 774 [1904]. 
2) Gewichtszunahme des Silberpulvers, das bei der nach D e n n s t e d t  

ausgefiitrten Analyse vorgelegt worden war. 
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0.0921 g Sbst.: 0.2718 R Cog, 0.0444 g HzO. 
C ~ ~ H I Q O ~ .  Bey. C 80.7, H 5.2. 

GeF. n 80.5, )) 5.49. 
In konzentrierter Schwefelsaure llist sich die Substanz niit rot- 

brauncr Parbe auf und wird durch Wnsser, \vie die beschriebene 
Thioverbiodung, in gelben Flocken w i d e r  ausgefiillt. 

die 
I n  

l~~~i~(1I -2-nz~t I~~Z- f lu i~onoi i .  Eiue Bleiue Probe 2 - llethylflavanon, 
I vorriitig war, kondensierte man in gleicher Weise mit Henzaldehyd. 
diesem Fnlle wrirde ausschlieWlich die normale Benzylideuverbin- 

duug >rhalten; ein Anlagerungsprodukt von SalzsHure wurde nicht 
heobnchtet. 

Der Korper schmilzt bei 132-133O u n d  khnelt in allen Stiicken 
deli1 Jlethosyderivat. X u  einer Analyse reichte die geringe Yenge 
nicht nus. 

o-.Iceto-~~-i/~ioX~i~esolathylatker. Aus den1 bekannten Athylather tles 
p-Tliiokresols - SdpS = 105O; Sdp?s? = 221-223O - wurde ohne 
Schwierigkeit in guter Ausbeuk das genannte Keton oach der 
F r i e d e l - C r a f t s c h e n  hIethode gewonneu. Das Reaktiousprodukt er- 
starrte, als es mit Wasserdampf iibergetrieben wurde, bereits in1 
Kiihler krystnllinisch und  war geniigend rein. 

Lange, glanzende , weine Nadeln atis Petrolather. Schrnp. 75.50. 
Leicht loslich i n  allen gebrauchlichen organischen Mitteln. 

0.1217 g Sbst.: 0.3111 g Cog, 0.0798 g HzO. 
CIIH1aOS. 

11-  7%iokresol-isopropyluifi~r. 

Ber. C 68.1, H 7.2. 
Gef. 68.1, x 7.2. 
Dieser, noch uicht besehriebene Ather 

entstnnd durch 1 '/Z-stiindiges Kochen einer alkoholischen Ltisuog von 
1 MoL-Gew. Thiokresol, 1 Atomgewicht Nntriuni und 11/2 Mo1.-Gew. 
Isopropylbromid. 

Farbloses 0 1 ,  das nicht so unangenehm wie die niederen Homologen 
riecht, sondern einen terpenartigen Geruch besitzt. Sdplr  = 1100; 
Sdprco = 228'. 

0.1:341 g Sbst.: 0.3553 g COa, 0.1044 g HzO. 
CloH14S. Ber. C 72.3, H 8.4. 

Gef. 72.3, )) 8.7. 
Digeriert mail den Ather in Schwefelkohleustoff Iangere Zeit init 

Aluminiumchlorid , so erhalt man geringe Mengen Y O U  freieni Thio- 
kresol. 

G r e  i f  s w a l d ,  Chemisches Iustitut. 

1) Die Annlyse wurde YOU Hrn. Dr. H. D a n n e h l  ausgefiihrt. 




