
188. H. Simonie und 6. Roeenberg: tfber Thioohromone. 
[ V or 1 %u f i g e M i t t  e il'u n g.] 

(Eingegangen am 6. April 1914.) 
T i e m a n n  hat  im Jahre  1886 gezeigt'), da13 man das Cumarin 

durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid in  d a j  T h i o c u m a r  i n , 

C G H , < ~  - cs , verwandeln kann, in welchem das Schwefelatom eine 

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

Es gelang uns in gleicher Weise auch die von S i m o n i s  mit 
P e t s c h e k 2 )  und L e h m a n n J )  synthetisch auf einem neuen Wege, 
namlich aus /?-Ketonsaureestern und Phenolen erhaltenen C h ro m o n e 
i n  die zugeh6rigen T h i o c h r o m o n e  Bberzufuhren. 

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

Verbindungen von letzterer Art  sind netierdings von R u h e r n a n n  er- 
halten worden'), wenn auch biaher noch nicht bei den Chromonen selbst5), 
so doch bei den urn eine Phenylgruppe reicheren F l n v o n e n ;  z. R. 
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Thiochromone oder auch Thioflavone von eraterem Typus scheinen 
bisher noch nicht hergestellt wordeo zu sein. Urn nun Verwechslungen 
der beiden Kiirperklassen auszuachlieBen, diirfte es slch vielleicht 
ernpfehlen, die Thio-benzo-y-pyrone der Formel : 
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als CS-Thiochromone zu bezeichnen '). 
- ._ ___ 

1)  B. 19, 1661 [lSSS]. 3, B. 47, 692 [1914]. 
4) B. 48, 2188, 3384 [1913]; 47, 119 [1914]. 5) B. 46, 3386 [1913]. 
b, B. 46, 2197 [1913]. 
7) Die Bezeichnung der Stellung des Schmefels mit Ziffern oder griechi- 

Fur die Chromone selbst wnrde 

9 B. 46, 2014 119131. 

when Buchstaben wiirde mehrdeutig sein. 
Ton dem eincn von uns die Berifferung: 

b co --./ --. 
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gewshlt, die fii; die CS-Thiochronione koiiforni heibehalten werden scd .  
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Die bisher ron uns dargestellten Di- und Trimethyl-CS-thio- 
chromone zeichnen sich durch eine prlichtige Fiirbung und Krystal- 
lisation, ebenso wie durch groSe Reaktionsfiihigkeit aus. Die dickeren 
Krystallschichten zeigen rote, teilweise blnustichige Farbnuancen. 
Peine, diinne, durch FHllungen erhaltene Nadeln sind nur  schwach 
gefirbt. Den ein- bis zweimal umkrystallisierten Produkten hgftet ein 
unangenehmer Geruch an. Dieser verliert sich beim Mufigen Um- 
krystallisieren oder aclpeller beim Kochen einer benzolischen Losung 
mit etwas Kupferpulver. Die Fiirbung der Substnnz bleibt dabei 
erhalten, und sie tritt besondera intensiv bei den Liisiingen i n  orga- 
nischen Solveozien zutage. 

VOL den bisher aufgefundenen Reaktionen erwiihnen a i r  folgende: 
H y d r o  x y!am in wirkt leicbt auf die Thiocarbonyl-Gruppe ein, 

wobei dann die gleichen Chromonosime entstehen, wie bei den ent- 
sprechenden Chrornonen selbst. 

P h e n v l h y d r  n z i n  reagiert mit den CS-Thiochromonen bei Gegen- 
wart ron Alkali leicbt untcr Bildung des Chroniou-pbenylh~drazons, 
welch letzteres rnit den zugeborigen Chrornonen selbst nicht z u  cr- 
halten ist. 

V e r d i i n n t e  A l k a l i l n u g e n  wirken in der Siedehitze auf Tliio- 
chromone (in alkoholischer Liisung) vermutlich nufspaltend ein, wie der  
Yarbenumschlag deutlich erkennen 11Bt. Aber diese Reaktion ist 
nicht wie bei den Chromonen selbst eine endgultige, sondern sie liil3t 
sich beim Verdiinnen und Ansiiuern wieder ruckgiingig machen; die 
schone roteFarbe erscheint nach kurzer Zeit wieder, und es fallt un- 
reriindertes Thiochromon aus. Erst bei sahr langem Kochen (2 Tage) 
tritt Schwefelalknli-Bildung und Zersetzung ein. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  vereinigt sich mitden Thiochromonen zu mo- 
lekularen additionellen Verbindungen, die griin-gelb gefarbt und geruchlos 
sind und beim Vereinigen von atherischen Liisungen so€ort ausfallen. 

I'ersetzt man eine Losung eines Tbiochromons in Benzol rnit 
einer ebensolchen von B r o m ,  so tritt ein Farbenuuischlag ein, der  
von tiefem Violett iiber Blau nach Grun hiniiber spielt. Bei fjberschuf3 
yon Brom sprltet sich Bromschwefei ab. Die entstehenden Verbin- 
dungen sind unbestandig. 

CS CH, 
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1.2-Dimethyl-thiochromon, I 1 i 
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2 g Dimethyl-chromon') werden gut gepulvert und in der  gleichen 
Dann wird Reibschale rnit 2 g Phosphorpentssulfid innig verrieben. 

I) Petschek  iind S i m o n i s ,  B. 46, 2015 [1913j. 



das Gemisch in einem kleinen Tontopfe irn Parraffinbade unter stiin- 
digern Riiliren aui genau 110" erhitzt, bis die Schmelze zunachst 
homogen ist und dann anfangt, fest zu werden. Ein weiteres Erhitzen 
ware dann nachteilig. Man IaOt etwas erkalten und extrabiert die 
dunkelrote, erstarrte Masse mehrfach mit siedendeni Benzol. Besser 
noch lost siedendes Aceton, das aber wegen der  Bildung des iibel- 
riechenden Thioncetons nicht ernpfehlenswert ist. Die *Phosphor- 
verbindungen bleiben ungelost. Die vereinigten. Benzol-Extrakte werden 
zur T r o c h e  verdampft .und der dunkelrote, feste Ruckstand aua 
siedendem Alkohol mehrfach umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt 
scharl 120" ist. 

Das 1.2.Dimethyl-tbiochromon bildet glanzende, zinnoberrote 
Kadeln, die mehrere cm lang erhalteo werden konnen. 

Ausbeute 70 "lo der Theorie. 

I. 0.1732 g Sbst. (bei 90" getrocknet): 0.4391 g COz, 0.0834 g HzO. - 
11. 0.2002 g Sbst.: 0.2435 g BaSOd. - 111. 0.4413 g Sbst.: 0.34O Sdp.-Ditf. 
in 16.95 g Aceton. 

CIIHloOS. Ber. C 69.47, 1-1 5.26, S 16.55. Mo1.-Gew. 190. 
,) 111 l(32. Gef. x T 69.13, )) 5.40, )) I1 16.70. 

Die Verbindung liist sich in Ather, Aceton, Chloroform, siedendem 
Alkohol und B e n d  mit tief roter Farbe. Auch Ligroin lost in der 
Siedebitze. Der  bnsische Charakter des Dimethyl-cliromons ist durch 
den Eiutritt des Schwefels stark abgeschwiicht, denn das Thiochromon 
liist sich zwar in starker SchwefelsHure farblos aul, dagegen kaum in 
Salzslure. Beirn Verdiinnen wird in jedeni Falle unverandertes Thio- 
chromon zuriickerhalten. Die rote alkoholische Losung wird auf Zu- 
satz einer waI3rigen Hydroxylamin-Lijsung in der Wiirme entfarbt und 
aus dem Reaktionsprodukt konnte in quantitativer dusbeute das 
1.2-L) i m e  t h y l - c  h r o m  o n -ox i  m I ) ,  Cll Hlo 0 :NOH, isoliert werden. 
Schmp. 158". 

Versetzt man eioe atherische IAiisung des Dimethyl-chromons rnit 
einer ebensolchen von S u b l i m a t  (1 Mol.), so scheidet sich spontan eine 
gelbe, griinstichige Fallung nus, die nach einigem Stehen eine prachtig 
grune Farbe annimmt. Die hlutterlauge wird vollkornmen farblos. 
Dae A d d i t i o n s p r o d u k t ,  CI1HloOS, HgCls, bildet grune, gerushlose 
Krystallkiirner von nur geringer Loslichkeit. Die  waI3rige Suspension 
wird durch SchwefelwasserstoFf unter Abscheidung von Quecksilber- 
sulfid zersetzt. 

I) Petscl iek und S i m o n i s ,  B. 46, 2016 [1913!. 
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N , NH.CcH5 .. 
C . C. CHa 
0. C. CHa 

1.2- D i ni e t h y l - c b  r om o n - p  h e  n y1 by  d r  a z o n  , a< * *  

Wenii aquimolekulare Mcngen von Dirnethyl-thiochromon und 
Pheoylhydrazin in  alkoholischer IGsung vereio igt werden, so ist ein 
Parbenumschlag nicht zu bemerken, such beini Erhitzen nicht. Setzt 
man aber eineo Tropfeo Kalilsuge hinzu iiad erwarmt auf den] 
Wasserbade, so schlagt die blaurote Fiirbe i n  orange um und es macbt 
sich Geruch nach Scli~elelwasserstoff bemerkbar : die geringe Menge 
des Alkalis wirkt kondensierend. Zur Yervollstindigung der Reaktion 
erhitzt man eine Stunde arn RiickfluBkiihler uiid fiigt etwas iiber- 
schiissiges Phenglhj drazin nebst einigen l'rupfen Alkali hinzu. Die 
auf Schwefelslurexusatx erbaltene, gelbe Ausscheidung des Phcnjl- 
hydrazoos wirc! aus absolutem Alkohol umkryatallisiert und bildet 
dann schone, schwvach gelbe Prisrnen voni Schinp. 209'. 

14.2 ccrn N ('20°, 760 mill). 

1. 0.1714 g Sbbt.: 0.4840 g COa, O.cJ985 g 1 1 2 0 .  - 11. 0.1525 g Sbst.: 

Cl,H1~,ONn. Rcr. C: i7.27, H 6.06, N 10.61. 
Gef. n I 77.01, )) 6.43, >) I1 10.75. 

Verbiichc, die gleiche Verbintluox aiich ails dem ungeschwefelten Di- 
methyl-chronion und Phcuylhydraziii xu erlialtcn, warm erfolglos. 

cs 
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1 ./. ,--.CHI 
2.3-1) i m e t  h ? I - th  i o c  h roiiio n , ' 

0 I33 c 
Gleiche Gewichtsnrengen 2.3-Dirnetbyl-chromon ') und I'hosphor- 

pentasulfid wurden bei 120" verschmolzen und die Schmelze wie oben 
angegeben aufgearbeitet. Die neue Thioverbiodung krystallisiert aus  
Alkohol i n  bordeauxroten Nadeln rorn Schmp. 134O, die sich i n  
Aceton, Chloroforni und SchweFelkohlenstoff rnit dunkelroter Farbe 
losen. 

I. O.li85 g Sbst.: 0.4524 g COr, 0.0890 g H10. - 11. 0.1482 g Sbst.: 
0.1831 g BaSO,. 

CIIHI~OS. Ber. C 69.17, H 5.26, S 16.85. 
GcF. 1 69.12, B 5.55, I1 16.97. 

Die ChloroEorm-L6sung der Verbindung wird durch eioige Tropfen 
Bromlosung vorubergehend tief violett gefarbt. 

I) S i m o n i s  und L c h m a n n ,  €3. 47, 697 [1914]. 



1)ie nub 1.2.5-Trimethyl-chromon I )  in obiger Weise hergestellte 
'lhioverbindung bildet rubinrote, lange SpieBe, die auch in heil3em 
Alkohol recht schwer liislicli sind. Schrnp. 125O. Die Au:dysen- 
\iibstanz wurde bei 80° getrocknet. 

0.1939 g Sbst.: 0.4997 g CO2, 0.1029 g 1110. - 0.16tO g Sbst.: 0.1910 g 
& l S 0 4 .  

CizHizOS. Bey. C 70.58, €1 5.58, S 15.69. 
Gef. n iO.28, B 5.95, m 15.71. 

IT3C CS CHZ 
1 .LC - Tri  ni e t  I. y 1-  t h  i ocli r o m  on, 'T I I/ . 

\/I\, -, 
0 CHz 

Da fur das aus m-Kresol u n d  Methyl-ncetessigester entstebende 
'l'rimethyl-chromoo die Stelluugen 1.2.6 der drei Methylgruppen sehr  
wahrscheinlich sind (es w l r e  auch 1.2.4 mtiglich)'), so besitzt das ent- 
bprechende Thiochromon die oben angegebene Formel. Die Verbin- 
citing bildet dunkelrote, blaustichige, flnche Nadeln vom Schmp. 1 160 
(aus Alkohol). Ausbeute 100 O/O vom angewaridten Chromon. 

O.'LO:i5 g Sbst.: O.ti300 g CO2, 0.1094 g H,O. - 0.1868 g S1.s-t. 
0.2150 g BaSO4. 

CI.fI12OS. Ber. C 7056, H 5.88, S 15.69. 
Gef. 70.36, 5.96, 13.81. 

i .I.C'-'I'rirnet Ii y I-c h r o r n o n - p h e n  y 1 h ycl r n z o n ,  
N.NH.CsH5 

Die Verbindung wurde andog dem Dirnetb~l-chromon-phenyl- 
hydrazon (s. 0.) am vorstehendern Tbiochromon und Phenylhydrazin 
dargestellt. Ausbeute 80 O,'O der Theorie. Die BUS Alkohol uin- 

krystallisierte Substanz bildet gelbe Prismen Toni Schmp. 202O. 
0.1884 g Sbct.: 0.5348 g COz, 0.1109 g H2O. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 77.69, 13 6.47. 
Get  B 77.42, 6.55. 

.' l'etschek iind S in ion i s ,  B. 46, POI9 [1913]. 
I .  B. 48, 2020 [1913!: 47, 695 [1914]. 
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Bei langerem Kochen mit verdiinnter Mineralsiiure findet Spaltung 
i n  Trimethyl-chromon und Phenylhpdrazin statt. Nur  auf dieseni 
Wege war es  bisher moglich, aus  eineni Thiochrolnon den Schwefel 
wieder durch SauerstofF zu resubstituieren und das  entsprechende 
Chromon zu fassen. 

CS CHa 
/\ \/ 

1.2.3-T r i  m e  t h y 1- t h i c c  h r o  m n n , 1 ' f ~ 

Die Verbindung ist insofern leicht in gr6Bereti Mengen zit be- 
schaffen, als die Kondensation von Methyl-acetessigester rnit . derii 
o-Kresol relativ am ergiebigsten ist. Wir  erhielten Ausbeaten von 
40-50 "10 gegeniiber 7 O l 0  mit nz- und 18 " lo  mit p-Kresol. Da auch 
das Verschrnelzen mit dem Phosphorpentusulfid mit nur geringen 
Substanzverlusten verkn'ipft ist, so gelingt die Herstellung vnn z. B. 
20 g dee 1.2.3.Trimethyl-thiochromons in  zwei Tagen ohne Schwierigkeit. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in  roten Nadeln vom 
Schmp. 139O. 

&SO,. 

Zur Analyse wurden diese bei 1000 getrocknet.' 
0.1918 g Sbst.: 0.4969 g CO1, 0.1038 g HzO. - 0.182'2 g Sbst.: 0.2088 g 

C19HlsOS. Ber. C 70.58, H 5.88, S 15.76. 
Gef. n 70.65, B 6.06, 15.69. 

Die Losungen in Ather, Aceton usw. sind tief rot gefarbt; 
siedendes Benzin last mit hellroter Farbe. Yerdiinnte Brom-Chloroform- 
Liisung erzeugt in der  Chloroform-Losung der Substanz eine Violett- 
fiirbung, die bei weiterem Zusatz in grun umschlagt. Mit Phenyl- 
bydrazin entsteht das 

1.2.3 - T r i rn e t h y l -c  h r o mo n - p h e n  y l  h y d r a z o n. 
N . N H  . Cg H> 

das aus Alkohol in gelben Prismen krystallisiert und bei 149" schniilzt. 
0.1915 g Sbst.: 0.5438 g COP, 0.1116 g HsO. 

ClsHlsNsO. Ber. C 77.69, H 6.47. 
Gef. B 77.46, * 6.53. 

Organisches Laboratoriurn der Technischen Bochschule B e r l  i u. 




