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Aus der Mutterlauge wurce, nach Entlernen der Pikrinsiure und
des noch gelosten Adenins, unter Benutzung der iiblichen Methode,
der Zucker als Sirup erhalten; da er aber keine Neigung zum Kry-
stallisieren zeigte, auche nicht rach dem Impien, wurde das p-Brom-
phenylhydrazon dargestellt.

Der Kérper war im Schmelzpunkt und Drehungsvermégen iden-
tisch mit dem Derivat der d-Ribose. Im Capillarrchre rasch er-
hitzt, sinterte er bei 16G° und schmolz bei 170° (korr.).

0.1871 g Sbst. wurden in 5 cem absolutem Alkohol gelost. Gesamtge-
wicht der Losung 4.1092 g. Drehte mit Natrinmlicht im 0.5-dm-Rohr 0.129
nach rechts. Mithin [e] = -+ 5.280 (£ 0.4). Fir das d-Ribose-Derivat ist
[alp = + 5.69° (= 0.4)

Aus dem Adenosin selbst wurde der Zucker rein erhalten.
0.9 g Adevosin wurden, wie bei Inosin und Guanosin angegeben,
hydrolysiert. Der Zuckersirup krystallisierte nach dem Impien leicht
und diente zur optischen Bestimmung.

0.1556 g Sbst. in 4 eem Wasser gelost. Gesamtgewicht der Losung
4.0472 g. Drehte mit Natriumlicht im 0.5-dm-Rohr 0.37° nach links. Mit-
hin [a)p, = — 19.250.

402. K. Auwers und F. Arndt: Umwandlung von
Thiophenoliathern in Thioflavanon-Derivate.
(Eingegangen am 6. Juli 1909.)

Bei Gelegenheit der Beschreibung einer neuen Darstellungsweise
von Oxy-thionaphthenen?!) machten wir aut die bemerkenswerte Tat-
sache aufmerksam, daB sich die Ather der Thiophenole mit den
tiblichen Mitteln sehr schwer oder gar nicht verseifen lassen, trotzdem
aber das am Schwefel haftende Alkyl mit iiberraschender Leichtigkeit
abspalten, wenn es mit einem Halogenatom einer orthostindigen
Seitenkette als Halogenalkyl austreten und hierdurch die Moglichkeit
zur Bildung eines neuen Ringes geben kaun.

co co
A~ CHL O T~
R CH, Cl , I/R | JCH+R.CL
~ NS I
S.R

Wir kdonen leute ein weiteres Beispiel mitteilen, das sich in-
dessen von dem ersten durch die abweichende Art der Ringbildung

1y Diese Berichte 42, 537 [1909].
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unterscheidet, denn an Stelle des fiinfgliedrigen Ringes der Oxythio-
naphthene entsteht der Sechsring der Thioflavanone.

Fiir bestimmte Zwecke sollte der bereits beschriebene (a. a. 0.)
o-Aceto-p-thiokresolmethylédther,

CHa/\|/CO'CH3
b
\/I\SCHJ

eine Substanz, cie sich gleichfalls nicht nach den iiblichen Methoden
verseifen lifit, mit Benzaldehyd kondensiert werden. In Gegen-
wart von Alkali entstanden nur harzige Produkte; wenn jedoch trock-
ner Chlorwasserstoff in das Gemisch der beiden Kérper eingeleitet
wurde, erstarrte die anfangs dickfliissige Masse im Laufe einiger Tage
zu einer gut krystallisierten Verbindung, die gelb war und bei
109—110° schmolz.

Die Analyse ergab, daBl nicht das erwartete Benzalderivat vor-
lag, sondern der Korper durch Zusammentritt von 1 Mol. des ge-
schwefelten Athers mit 2 Mol. Benzaldehyd entstanden sein mufte.
Dies wurde auch durch Molekulargewichtsbestimmungen bestétigt.

Da manche Synthesen des Thioindigos beweisen, dall das Methyl
in den Methylithern substituierter Thiophenole unter Umstinden eine
ganz ungewdhnliche Reaktionsfithigkeit besitzt, glaubten wir zuniichst,
dies auch im vorliegenden Falle annehmen zu miissen, und zogen in
erster Linie die FFormel

o
CHy. ~™~~CH—CH—Co Hi
! |
L____lcH—CH—C:H;
S

fiir das Kondensationsprodukt in Betracht. Die analytischen Resultate
stimmten gut auf diese Formel, und das chemische Verhalten der
Substanz schien auch mit jhr vereinbar.

Zur Priifung dieser Formel sollten der o-Benzoyl- und der
o-Isobutyryl-thiokresolmethylither in gleicher Weise mit Benz-
aldehyd kondensiert werden, da in diesen Fillen nach jenmer Auf-
fassung die Bildung einer Monobenzalverbindung zu erwarten war,
an deren Entstehung nur jenes Methyl beteiligt sein konnte.

Diese Versuche konnten indessen nicht ausgefithrt werden, da es
wider Erwarten nicht gelang, jene Ketone in einigermaBen befriedi-
gender Ausbeute zu gewinnen. Das Gleiche erfuhr man, als umgekehrt
der Isopropyldather des Thiokresols nach Friedel-Crafts mit
Acetylchlorid zur Umsetzung gebracht werden sollte. Die Bildung von

Ketonen der Form Cs H4<§%\'.R(2()1) scheint mithin allgemein schwierig

zu sein, sobald R oder R’ ein Radikal von gréferer Raumerfiillung ist.
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Beildufig wurde Dei diesen Versuchen festgestellt, dal der ge-
nannte Isopropylather von Aluminiumchlorid zwar auch schwer
angegriffen wird, jedoch bei lLingerer Einwirkung aus thm nachwels-
bare Mengen von freiem Thiokresol entstehen, wihrend dies Dbeim
Methylather nicht geschieht.

Wir wandten uns nun dem Athylither zu. Lr lieferte ohne
Schwierigkeit mit Acetylehlorid ein Keton, und dieses konnte ebenso
wie die Methylverbindung mit Benzaldehyd kondensiert werden.
Unsere Erwartung, ein Loheres Homologes des Kirpers vom Schmp.
109—110° zu erhalten, wurde jedoch getiuscht, denn zu unserer Uber-
raschung erwies sich das Produkt als identisch mit jener Verbindung.
Mithin wird bei der Vereinigung der Ather mit dem Aldehyd das an
Schwefel gebundene Methyl oder Athyl abgespaltet.

Nach dieser Erkenntnis war die Erklirung des Reaktiousverlaufes
im Hinblick auf die eingangs erwilnte Synthese der Oxy-thionaphthene
nicht mebr schwierig. Zunichst wird das normale BenzalderivatI
gebildet; an dieses lagert sich Salzsiure im Sinne der Formel 1I
an; darauf wird Chloralkyl abgespaltet, und das entstandene
Methyvl-thioflavanon III tritt mit einem zweiten Molekiil Benz-
aldehyd zu dem Endprodukt IV, einem Benzal-methyl-thio-
flavanon, zusammen.

. : . CO

1 CHs"/\J/CO CH:CH.Cq H, I I/\,/(‘J\CH;,

' ~~~S.R ' I 'CH.CL.C;Hs

5.R
co co
. CH " NCH, 1y, CHa”"™" C:CH.CoH;
’ L_|__CH.C:H, | __JCH.CsH;
5 N
co

TN
CHa-I | ~CH—CH,.Cs Hs.
S~ \/

V.
Die Molekulargewichtsbestimmungen und Analysen stimmen auf
die neue Formel ebenso gut oder noch besser als auf die alte.

DaB sich die Salzsiure etwa in umgekehrter Weise an die ur-
spriitngliche Benzylidenverbindung angelagert habe, und dann durch
Abspaltung von Chloralkyl ein Benzyl-thiocumaranon (V) entstanden
sei, ist ausgeschlossen, da dann die Einwirkung des zweiten Molekiils
Benzaldebyd nieht verstindlich wire. Zudem wird das Reaktions-
produkt von Permanganat in sodaalkalischer Losung angegriffen und
lagert ein Molekiil Brom an, besitzt also eine Doppelbindung.
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Versuche, durch Anwendung anderer Kondensationsmittel oder
Zusatz von Alkohol zu dem Gemisch, die Reaktion bei der Bildung
des methylierten Thioflavanons festzubalten und so den Prozefl in
seine einzelnen Phasen zu zerlegen, scheiterten. Entweder konnten
keine einheitlichen Substanzen gefallt werden, oder es entstand
wiedernm die Benzalverbindung, auch wenn nur 1 Mol.-Gew. Benz-
aldehyd auf 1 Mol.-Gew. Keton genommen wurde.

Benzylidenderivate der gew3shnlichen Flavanone sind unseres
Wissens noch nicht beschrieben worden. Wenn auch die Fihigkeit
der Flavanone, Benzalverbindungen zu bilden, kaum fraglich erschei-
nen konnte. so schien es doch aicht iiberfliissig, dies durch den Ver-
such zu beweisen und auf diese Weise die oben aufgestellle Formel
auch durch Anvalogiegriinde zu stiitzen.

In der Tat wurden ohne Schwierigkeit Benzalflavanone erhalten,
und ihre Eigenschaften entsprachen durchaus denen der geschwelelten
Verbindung.

In einem Falle wurde neben dem Benzylidenderivat auch dessen
durch Anlagerung von Salzsiure entstandenes Hydrochlorid gewonnen.

Erwihnt sei noch, daf} wir mit unserem Benzal-methyl-thioflavanon
Ketonreaktionen nicht erhalten konnten. Beispielsweise wirkte
Hydroxylamin nicht auf die Ketogruppe ein, sondern lagerte sich an
die Doppelbindung an. Die gewohnlichen Flavanone lassen sich
oximieren ')

Im Gegensatz zu den Atheru der Thiophenolketone lassen sich
die analogen sauerstofthaltigen Substanzen nicht auf die gleiche Weise
in Flavanone iberfithren; wenigstens entstunden bei der Behandlung
eines GGemisches von Benzaldehyd und der Verbindung

(5) CH.Cs H3<8%'}};H(’2)(1>
pur barzige Produkte. Man kann dies auch aus den Arbeiten
v. Kostaneckis und seiner Schiiler folgern, da zu den zahlreichen
dort beschriebenen Flavanon-Synthesen stets die freien Oxyketone
verwandt wurden, niemals deren Ather; diese vielmebr vorber ver-
seift werden mulfiten.

Experimentelles.
Benzal-2-methyl-thioflavanon.  In ein Gemisch von 1 Mol.-Gew.
o-Aceto-p-thiokresolmethylither (5 g) und ungefihr 2 Mol.-Gew. Benz-
aldebyd (6—7 g) wird bei gewdhnlicher Temperatur !/s Stunde trock-
ner Chlorwasserstoff eingeleitet. e Fliissigkeit farbt sich tiefrot und

1 v. Kostanecki, diese Berichte 33, 1483 [1900].
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wird von Tag zu Tag dickfliissiger. Nach etwa 3 Tagen ist das
Ganze zu einer krystallinischen, mit Ol durchtrinkten Masse erstarrt,
die man noch 's—1 Tag stehen 14Bt, jedoch nicht linger, da das
Produkt sonst zu verschmieren beginnt. Man verreibt das Reaktions-
produkt mit Methylalkohol und krystallisiert den feinpulverigen Riick-
stand aus nicht zu viel heiflem Alkohol um. Die Ausbeute ist gut.

Bei Verwendung des Athylithers vom o-Aceto-p-thiokresol
verlauft die Reaktion in gleicher Weise.

Kurze, derbe, hellgelbe, giiinzende Prismen und Pyramiden.
Schmp. 109—110° MaBig lislich in heilem Alkohol, leicht in Benzol,
sehr leicht in Cbloroform. Von konzentrierter Schwefelsiure wird
der Korper mit intensiv brauner Farbe aufgenommen.

0.1451 g Shst.: 0.4318 g CO,, 0.0701 g T,0. — 0.1631 g Sbst.: 0.4858 g
CO;, 0.0798 g H,0, 0.1032 g BaSOs;. — 0.1410 g Sbst.: 04178 g COq,
0.0690 g .0, 0.0985 g BaSO;.

C3Hi50S. Ber. C 80.7, H 5.3, S 94
Gef. » 81.2, 81.2, 80.8, » 5.4, 54, 5.5, » 8.7, 9.6.
0.2057 g Sbst. in 10.0 g Benzol: 0.310° Gefrierpunktsernicdrigung.
03216 » » » 10.0» » 0.4850 »

CosH, 308, Ber. Mol.-Gew. 342. Gef. Mol.-Gew. 340, 339 ).

Bromid. Zu einer Losung des Thioflavanonderivates in Chloroform 148t
man die iquimolekulare Menge Brom im gleichen Mittel hinzutropfen und
dupstet nach kurzem Stehen die Fliissigkeit ein. Es hinterbleibt ein rétliches
Ol, das beim Verreiben mit Methylalkohol zu einer gelben Krystallmasse
erstarrt.

Aus heiBem Alkohol krystallisiert der Korper in schwach gelben, glan-
zenden Nadeln, die, rasch erhitzt, bei 125° schmelzen Erwiéirmt man lang-
sam, so beginnt die Substanz sich schon vorher zu zersetzen und man findet
den Schmelzpunkt tiefer. Das Bromid ist im allgemeinen schwerer loslich
als die Stammsubstanz.

0.1632 g Sbst.: 0.1229 g AgBr. — 0.1713 g Sbst.: 0.1270 g AgBr.
Cg3H13 OBl‘g S. Ber. Br 31.9. Gef. Br 320, 31.6.

Hydrozylamin- Anlagerungsprodukt. Zu eincr alkoholischen Liosung von
1 Mol.-Gew. des Benzal-methylthioflavanons gab man 3 Mol.-Gew. Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 6 Mol.-Gew. Atznatron, beide in moglichst wenig Wasser
gelost. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung weiller Krystalle, die nach
einigen Stunden vollendet war. Die Substanz wurde abfiltriert, mit Alkohol
und etwas Salzsiure gewaschen, mit Alkohol ausgekocht, getrocknet und
schlieBlich aus heilem Benzol umkrystallisiert.

Schneeweille, glinzende Nadeln und Blittchen, die hei 174 —176° unter
Zersetzung schmelzen. Unloslich in wéilrigen Laugen.

1 K = 51.2 nach Paterno.
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0.1131 g Sbst.: 0.3038 g CO, 0.0564 g H.0. — 0.1391 g Sbhst.: 4.5 cem
N (219 748 mm).
Co3HjgONS (Oxim). Ber. C 773, H 5.3, N 3.9.
Cy3Hz O3NS (Anlagerungsprodukt). » » 73.6, » 5.6, » 3.7.
Gel. » 733, » 56, » 3.6.

co
CHa 0.~ > C=CH.CsH,

Ben:al-2-methozy-flavanon. !
L~ _-CH.CHs
0]

Das 2-Methoxyflavanon wurde pach der Vorschrift von v. Kosta-
necki und Lampe?') dargestellt und besal den angegebenen Schmelz-
punkt 142° 2g =1 Mol.-Gew. dieser Substanz liste man in sieden-
dem Alkohol, fiigte 1!/:—2 Mol-Gew. Benzaldebyd hinzu und leitete
wihrend des Abkiihlens bis zur Sittigung Salzsiuregas ein. Im
Laufe von 24 Stunden hatte sich aus der dunkelroten Fliissigkeit eine
voluminise Krystallmasse ausgeschieden, die aus Alkohol umkrystal-
lisiert wurde.

Die so erhaltenen feinen, stark verfilzten Nidelchen schmolzen
unter vorhergehendem Erweichen bei 189° und unterschieden sich
schon durch ihre ginziiche Farblosigkeit deutlich von der Benzalver-
bindung des Thioflavanons. Die Analyse ergab, daBl sie ein Hydro-
chlorid des erwarteten Benzalderivats darstellten.

0.0744 g Sbst.: 0.2005 g CO,, 0.0364 g H,0, 0.0070 g C1?).

Ca3H;50,Cl. Ber. C 72,9, H 5.0, CI 9.4.
Gef. » 73.5, » 5.5, » 9.4.

Die Mutterlauge von diesem Produkt gab bel weiterem Stehen mit
einer neuen Menge Benzaldehyd eine zweite Ausscheidung von Krystallen,
die gleichfalls aus Alkoaol umkrystallisiert wurden. Man erbielt ein Ge-
misch von feinen, weilen Nadelchen und schwereren, gelben Krystallen,
die durch Schlémmen mit Alkohol einigermaBen von einander getrennt
werden konnten. Durch melhrmalige Wiederholung dieses Verfahrens
verbunden mit Umkrystallisieren aus Alkohol wurde schliefllich eine
kleine Menge des gelben Korpers in reinem Zustand gewonnen.

Kleine, derbe, glinzende XKrystalle vom Schmp. 118—119°
Halogenfrei. Das ganze Aussehen des Korpers erinnerte an die oben
beschriebene geschwefelte Verbindung, und die Analyse bestitigte,
daBl das Benzylidenderivat des Methoxyflavanons vorlag.

1) Diese Berichte 37, 774 [1904].
% Gewichtszunahme des Silberpulvers, das bei der nach Dennstedt
ausgefabLirten Analyse vorgelegt worden war,



2712

0.0921 g Shst.: 0.2718 g COs, 0.0444 g H,0.
CosHicOs. Ber. C 80.7, H 5.3.
Gef. » 80.5, » 54%Y).
In konzentrierter Schwefelsiure lisst sich die Substanz mit rot-
brauner Farbe auf und wird durch Wasser, wie die beschriebene
Thioverbindung, in gelben Flocken wieder ausgefillt.

Benzal-2-methyl-flavanon.  Line kleine Probe 2-Methylflavanon,
die vorritig war, kondensierte man in gleicher Weise mit Benzaldehyd.
In diesem Falle wurde ausschlieBlich die normale Benzylidenverbin-
dung =rhalten; ein Anlagerungsprodukt von Salzsiure wurde nicht
beobachtet.

Der Kérper schmilzt bei 132-—133° und #buelt in allen Stiicken
dem Methoxyderivat. Zu einer Analyse reichte die geringe Menge
nicht aus.

o-Aceto-p-thiokresoldthyldther. Aus dem bekannten Athylither des
p-Thiokresols — Sdpis == 105% Sdprsr = 221—222° — wurde ohne
Schwierigkeit in guter Ausbeute das genannte Keton nach der
Friedel-Craftschen Methode gewonnen. Das Reaktiousprodukt er-
starrte, als es mit Wasserdampf iibergetrieben wurde, bereits im
Kiibler krystallinisch und war geniigend rein.

Lange, glinzende, weille Nadeln aus Petrolither. Schmp. 75.5°
Leicht 18slich in allen gebrduchlichen organischen Mitteln.

0.1247 g Shst.: 0.3111 g CO3, 0.0798 g H,0.

C;1HyOS. Ber. C 68.1, H 7.2.
Gef. » 68.1, » 7.2.
p-Thiokresol-isopropylither. Dieser, noch nicht beschriebene Ather
entstand durch 17'/;-stiindiges Kochen einer alkoholischen Lésung von
1 Mol.-Gew. Thiokresol, 1 Atomgewicht Natrium und 1%/, Mol.-Gew.
Isopropylbromid.

Farbloses O, das nicht so unangenehm wie die niederen Homologen
riecht, sondern einen terpenartigen Geruch besitzt. Sdp;y = 110%
Sdpmo = 2280.

0.1341 g Shst.: 0.3553 g CO,, 0.1044 g H,0.

CioHiS. Ber. C 72.3, H 8.4.
Gef. » 723, » 8.7,

Digeriert man den Ather in Schwefelkohlenstoff lingere Zeit mit
Aluminiumchlorid, so erhalt man geringe Mengen von freiem Thio-
kresol.

Greifswald, Chemisches Institut.

) Die Analyse wurde von Hrn. Dr. H. Daunehl ausgefihrt.






