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183. H. Simonis und 8. Rosenberg: Uber Thiochromone.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 6. April 1914.)
Tiemann bat im Jahre 1886 gezeigt'), dal man das Cumarin

durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid in das Thiocumarin,
CH:CH )

O——bS , verwandeln kanp, in welchem das Schwefelatom eine

groBere Beweglichkeit besitzt, als der Sauerstoff der Carbonylgruppe
im Cumarin selbst.

Es gelang uns in gleicher Weise auch die von Simownis mit
Petschek? und Lehmann?®) synthetisch auf einem neuen Wege,
nimlich aus B-Ketonsiureestern und Phenolen erhaltenen Chromone
in die zugehdrigen Thiochromone iiberzufiihren.

In diesen Thiochromonen befindet sich das Schwefelatom in einer
Carbthionylgruppe, d. h. mit doppelter Bindung an einen Kohlenstoff
des Pyronringes gebunden — fungiert also selbst picht als Glied des
Chromonringes.

Verbindungen von letzterer Art sind neuerdings von Ruhemann er-
halten worden*), wenn auch bisher noch nicht bei den Chromonen selbst?),

so doch bei den um eine Phenylgruppe reicheren Flavonen; z. B.
CO

T
b h Thioflavon®) usw.
S N TN

Cs H,
Thiochromone oder auch Thioflavone von ersterem Typus scheinen
bisher noch picht hergestellt worden zu sein. Um nun Verwechslungen
der beiden Korperklassen auszuschlieBen, diirfte es sich vielleicht
empiehlen, die Thio-benzo-y-pyrone der Formel:
CS
T~ CH

\/l\.2 CH

Ce Hy<C

als CS-Thiochromone zu bezeichnen ).

1) B. 19, 1661 [1886], %) B. 46, 2014 [1913]. 3) B. 47, 692 [1914].

%) B. 46, 2188, 3384 (1913]; 47, 119 (1914). %) B. 46, 3386 {1913].

) B. 46, 2197 [1913].

) Die Bezeichnung der Stellung des Schwefels mit Ziffern oder griechi-
schen Buchstaben wirde mehrdeutig sein. Fiir die Chromone selbst wurde
von dem einen von uns die Bezifferung:

¢ CO
5 /\!/ \ill
T
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gewihlt, die fir die CS-Thiochromonc konform heibehalten werden soll.



Die bisher von uns dargesteliten Di- und Trimethyl-CS-thio-
chromone zeichnen sich durch eine priichtige Farbung und Krystal-
lisation, ebenso wie durch groSe Reaktionsfihigkeit aus. Die dickeren
Krystallschichten zeigen rote, teilweise blaustichige Farbnuancen.
Feine, diinne, durch Fallungen erbaltene Nadeln sind pur schwach
gefirbt. Den ein- bis zweimal umkrystallisierten Produkten hgitet ein
unangenehmer Geruch an. Dieser verliert sich beim hiufigen Um-
krystallisieren oder schneller beim Kochen einer benzolischen Losung
mit etwas Kupferpulver. Die Firbung der Substanz bleibt dabei
erhalten, und sie tritt besonders intensiv bei den Lisungen in orga-
nischen Solvenzien zutage.

VoL deu bisher aufgefundenen Reaktionen erwihnen wir folgende:

Hydroxylamin wirkt leicht auf die Thiocarbonyl-Gruppe ein,
wobei dann die gleichen Chromonoxime entstehen, wie bei den ent-
sprechenden Chromonen selbst.

Phenylhydrazin reagiert mit den CS-Thiochromonen bei Gegen-
wart von Alkali leicht unter Bildung des Cbromeon-phenylbydrazons,
welch letzteres mit den zugehdorigen Chromonen selbst nicht zu er-
halten ist.

Verdiinnte Alkalilaugen wirken in der Siedehitze auf ThLio-
chromone (in alkoholischer L8sung) vermutlich aufspaltend ein, wie der
Farbenumschlag deutlich erkennen 1ifit. Aber diese Reaktion ist
nicht wie bei den Chromonen selbst eine endgliltige, sondern sie lilt
sich beim Verdiinnen und Ansiiuern wieder riickgingig machen; die
schone rote Farbe erscheint nach kurzer Zeit wieder, und es féllt un-
verindertes Thiochromon aus. Erst bei sehr langem Kochen (2 Tage)
tritt Schwefelalkali-Bildung und Zersetzung ein.

Quecksilberchlorid vereinigt sich mit den Thiochromonen zu mo-
lekularen additionellen Verbindungen, die griin-gelb gefirbt und gerucblos
sind und beim Vereinigen von &therischen Ldsungen sofort ausfallen.

Versetzt man eine Losung eines Thiochromons in Benzol mit
einer ebensolchen von Brom, so tritt ein Farbenuwmschlag ein, der
von tiefem Violett iiber Blau nach Griin hiniiber spielt. Bei Uberschu
von Brom spaltet sich Bromschwefel ab. Die entstehenden Verbin-
dungen sind unbestindig.

CS CH,
/\/\‘/

'

1.2-Dimethyl-thiochromon, | | i
NN

CH,
2 g Dimethyl-chromon!) werden gut gepulvert und in- der gleichen
Reibschale mit 2 g Phospborpentasulfid ionig verrieben. Dann wird

‘3 Petschek und Simonis, B. 46, 2015 [1913].



das Gemisch in einem kleinen Tontopfe im Parralfinbade unter stiin-
digem Riihren auf genau 110° erhitzt, bis die Schmelze zun#chst
homogen ist und dann anfingt, fest zu werden. Ein weiteres Erbitzen
wire dano vachteilig. Mao lifit etwas erkalten und extrabiert die
dunkelrote, erstarrte Masse mehrfach mit siedendem Benzol. Besser
noch I§st siedendes Aceton, das aber wegen der Bildung des iibel-
riechenden Thioacetons nicht empfehlenswert ist. Die “Phospbor-
verbindungen bleiben ungelost. Die vereinigten Benzol-Extrakte werden
zur Trockne verdampft und der dunkelrote, feste Riickstand aus
siedendem Alkohol mehrfach umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt
scharf 120° ist. Ausbeute 70 %, der Theorie.

Das 1.2.Dimethyl-thiochromon bildet glinzende, zinnoberrote
Nadeln, die mehrere ¢cm lang erhalten werden kdnuen.

1. 0.1732 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 0.4391 g COs, 0.0834 g H,0. —
Il. 0.2002 g Sbst.: 0.2435 g BaSO,. — 1II. 0.4412 g Shst.: 0.24° Sdp.-Diff.
in 16.95 g Aceton.

CuHoO0S. Ber. C 6947, H 5.26, 3 16.85. Mol.-Gew. 190.
Gef. » T 69.13, » 5.40, » I 16.70. » 1T 182.

Die Verbindung lost sich in Ather, Aceton, Chloroform, siedendem
Alkohol und Benzol mit tief roter Farbe. Auch Ligroin lost in der
Siedebitze. Der basische Charakter des Dimethyl-chromons ist durch
den EKintritt des Schwefels stark abgeschwiicht, denn das Thiochromon
16st sich zwar in starker Schwefelsiiure farblos auf, dagegen kaum in
Salzsiure. Beim Verdiinnen wird in jedem Falle unverindertes Thio-
chromon zuriickerhalten. Die rote alkoholische Losung wird auf Zu-
satz einer willrigen Hydroxylamin-Lisung in der Wirme entfirbt und
aus dem Reaktionsprodukt konute in quantitativer Ausbeute das
1.2-Dimethyl-chromon-oxim?), C11HicO:NOH, isoliert werden.
Schmp. 158°.

Versetzt man eine itherische Liosung des Dimethyl-cbromons mit
einer ebensolchen von Sublimat (1 Mol.), so scheidet sich spontan eine
gelbe, griinstichige Fillung aus, die nach einigem Stehen eine prichtig
griine Farbe annimmt. Die Mutterlauge wird vollkommen farblos.
Das Additionsprodukt, CiiHioOS, HgCls, bildet griine, geruchlose
Krystallkdrner von nur geringer Laslichkeit. Die willrige Suspension
wird durch Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Quecksilber-
sulfid zersetzt.

) Petschek und Simonis, B. 46, 2016 {19151



N.NH.CH;
C.C.CH,
0.C.CH;

Wenn iquimolekulare Mengen von Dimethyl-thiochromon und
Phenylhydrazin in alkoholischer I.dsung vereivigt werden, so ist ein
Farbenumschlag nicht zu bemerken, auch beim Erhitzen nicht. Setat
wan aber einen Tropfen Kalilauge hinzu uod erwérmt auf dem
‘Wasserbade, so schligt die blaurote Farbe in orange um und es macht
sich Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar: die geringe Menge
des Alkalis wirkt kondensierend. Zur Vervollstindigung der Reaktion
erhitzt man eine Stunde am RickfluBikiihler und fiigt etwas iiber-
schiissiges Phenylhydrazin nebst einigen Troplen Alkali hinzu. Die
auf Schwefelsiiurezusatz erhultene, gelbe Ausscheidung des Phenyl-
bydrazons wird aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und bildet
dann schone, schwach gelbe Prismen vom Schmp. 209°

L 0.1714 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.0985 g I.O. — 1L 0.1525 g Shst.:
14.2 cem N (209 760 mm).

C1iHiON;. Ber. G 77.97, H 6.06, N 10.61.
Gef. » 1 77.01, » 6.48, » II 10.75.

1.2-Dimethyl-chromon-phenylbhydrazon, CsHl

Versuche, die gleiche Verbindung auch ans dem ungeschwefelten Di-
methyl-chromon und Phenylhydrazin zu erhalten, waren erfolglos.

(0
/'\—/‘“‘\I
2.3-Dimethvl-thiochrowmon, ! et
i ’ .\/‘-\,v/‘.(/Ha

me
Gleiche Gewichtsmengen 2.3-Dimethyl-cbromon?) und I’hosphor-
pentasulfid wurden bei 120° verschmolzen und die Schmelze wie oben
angegeben aufgearbeitet. Die neue Thioverbindung krystallisiert aus
Alkohol in bordeauxroten Nadeln vom Schmp. 134° die sich in
Aceton, Chloroforni und Schwefelkohlenstolf mit dunkelroter Farbe
16sen.

1. 0.1785 g Sbst.: 0.4524 g CO,, 0.0890 g Hs 0. — II. 0.1482 g Sbst.:
0.1831 g BaSO..
CinHy0S. Ber. ¢ 69.17, H 526, S 16.85.
Gef. » I 69.12, » 5.58, » II 16.97.

Die Chloroform-Losung der Verbindung wird durch einige Tropien
Bromlosung voriibergehend tief violett gefirbt.

) Simonis und Lehmann, B. 49, 697 [1914].
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1.2.5-Trimethyl-thiochromon, i | !
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Die aus 1.2.5-Trimethyl-chromon') in obiger Weise hergestelite
"I'nioverbindung bildet rubiorote, lange Spiefe, die auch in heillem
Alkohol recht schwer lislich sind. Schmp. 125° Die Apalysen-
substanz wurde bei 80° getrocknet.
0.1939 g Sbst.: 0.4997 g CO,, 0.1029 g Hy0. — 0.1670 g Sbst.: 0.1910 g
B?lSOq.
C1H;208. Ber. C 70.58, H 5.88, S 15.69.
Gef, » 70.28, » 5.95, » 15.71.

I.C s cH,
~
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1.26-Trimetkyl-thiochromon, | !

~ N
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Da tir das aus m-Kresol und Methyl-acetessigester entstehende
Trimethyl-chromon die Stellungen 1.2.6 der drei Methylgruppen sehr
wahrscheinlich sind (es wiire auch 1.2.4 mdglich)?), so besitzt das ent-
sprechende Thiochromon die oben angegebene Formel. Die Verbin-
dung bildet dunkelrote, blaustichige, flache Nadeln vom Schmp. 116°
(aus Alkohol). Ausbente 100 °, vom angewandten Chromon,

0.2055 g Sbst.: 0.3300 g CO., 0.1094 g H:0. — 0.1868 g Sbt.
0.2150 g BaSOs.

C,:H;,08. Ber. C 70.58, H 5.88, S 15.69.
Gel. » 7036, » 5.96, » 13.81.

1.2.6-Trimethyl-chromon-phenylhydrazon,
N.NH.CsHs

LG _C.C.CH;
C 3.(./51]3-\\‘0_0‘0}]3
Die Verbindung wurde analog dem Dimethyl-chromon-phenyl-
bydrazon (s. 0.) aus vorstehendem Thiochromon und Phenylhydrazin
dargestellt. Ausbeute 80°, der Theorie. Die aus Alkohol um-
krystallisierte Substanz bildet gelbe Prismen vom Schmp. 202°.
0.1884 g Sbet.; 0.5348 g CO,, 0.1102 g H,0.
CuHm NgO. Ber. C 77.69, H 6.47.
Gef. » 7742, » 6.55.

» Petschek und Simonis, B. 46, 2019 [1913].
*; B. 46, 2020 [1913): 47, 695 [1914),
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Bei lingerem Kochen mit verdiinnter Mineralsiure findet Spaltung
in Trimethyl-chromon und Phenylhydrazin statt. Nur auf diesem
Wege war es bisher moglich, aus einem Thiochromon den Schwefel
wieder durch Sauerstoff zu resubstituieren und das entsprechende
Chromon zu fassen.

CS CH,
P
1.2.3-Trimethyl-thiechromon, |’ !
B S
Hzé O CH3

Die Verbindung ist insofern leicht in gréBeren Mengen zu be-
schaffen, als die Kondepsation von Methyl-acetessigester mit. dem
o-Kresol relativ am ergiebigsten ist. Wir erhielten Ausbeuten von
40—50 %o gegeniiber 7 %/ mit m- und 18 %o mit p-Kresol. Da auch
das Verschmelzen mit dem Phosphorpentasulfid mit nur geringen
Substanzverlusten verkniipft ist, so gelingt die Herstellung von z. B.
20 g des 1.2.3.Trimethyl-thiochromons in zwei Tagen ohne Schwierigkeit.

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in roten Nadeln vom
Schinp. 139% Zur Analyse wurden diese bei 100° getrocknet.’

0.1918 g Sbst.: 0.4969 g CO,, 0.1038 g H, 0. — 0.1822 g Sbst.: 0.2088 g
BaS0,.

CisH190S. Ber. C 70.58, H 5.88, S 15.76.
Gef. » 70.65, » 6.06, » 15.69.

Die Losungen in Ather, Aceton. usw. sind tief rot gefirbt;
siedendes Benzin 16st mit hellroter Farbe. Verdiinnte Brom-Chloroform-
Losung erzeugt in der Chloroform-Losung der Substanz eine Violett-
farbung, die bei weiterem Zusatz in griin umschligt. Mit Phenyl-
bydrazin entsteht das

1.2.3-Trimethyl-chromon-phenylhydrazon,
N.NH.CsH;

C.C.CH,
— .
CsHs(CH’)\o.c.cm

das aus Alkohol in gelben Prismen krystallisiert und bei 149? schmilzt.
0.1915 g Shst.: 0.5438 g CO,, 0.1116 g H;0.
C]ngsNgo. Ber. 077.69, H 6.47.
Gef. » 77.45, » 6.53.
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