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von der Apparatur getrennt. Farblose Fliissigkeit, die an der Luft raucht
und mit Wasser unter Zischen Salzsiure entwickelt. Bei Aufbewahren in zu-
geschmolzenem Gefill tritt nach einigen Tagen Zersetzung zu gelatinGsen
Massen ein. Bei Erwidrmen auf ca. 120% oder auch bei Beriihrung mit konz.
Salpetersiure, erfolgt Explosion unter Bildung sehr volumingser,
schwammig-kohleartiger Massen.

0.1377 g Sbst.: 0.1318 g AgCl. — o.1591 g Sbst.: 0.2237 g BaSO,. ~— 0.7954 g Sbst.
(mit Wasser hydrolysiert, mit konz. Salpetersiure stark eingeengt, mit NH; und
Magnesium-Losung gefillt): o.5707 g Mg,P,0,.

C,H,0,CISP. Ber. Cl 22.7, S 20.5, P 19.8. Gef. Cl 23.7, S 20.3, P 20.0.

366. F. Arndt und Nadji Bekir:
Uber 1-Thio-y-pyron und Derivate.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Breslau.]
(Eingegangen am 14. August 1930.)

Von Apitzsch?}) wurden 2.6-Dithiole des 1-Thio-pyrons, z, B. II],
durch Kondensation von substituierten Acetonen mit Schwefelkohlenstoff
und Alkali gewonnen. Als funktionell einfacheres Thio-pyron-Derivat wurde
von Arndt und Mitarbeitern? das 2.6-Diphenyl-1-thiopyron durch De-
hydrierung von 2.6-Diphenyl-penthianon dargestellt, welches seinerseits aus
Dibenzal-aceton und Schwefelwasserstoff erhalten wurde. Dies Di-
phenyl-thiopyron gab Aufschliisse {iber die Funktion des Ring-Schwefels, und
damit auch des Ring-Sauerstoffs in den Pyronen und Pyron-Salzen?). In der
Zwischenzeit ist das einfache Penthianon (II) von Bennet?) beschrieben
worden, der es durch innere Claisen- Kondensation von Thio-dihydracryl-
siure-ester und nachfolgende ,,Keton-Spaltung’‘ erhielt. Aus diesem Pen-
thianon 148t sich durch Dehydrierung mit Phosphorpentachlorid unter be-
stimmten Bedingungen in leidlicher Ausbeute das einfache 1-Thio-pyron
{I) darstellen.

Das Thio-pyron gleicht dem y-Pyron weitgehend, schmilzt aber viel héher,
krystallisiert besser und ist in organischen Mitteln etwas weniger 1§slich.
In Wasser 16st es sich spielend, im Gegensatz zu dem darin wenig 16slichen
Penthianon, was wieder fiir die betain-artige Natur des (nicht acidifizierend
substituierten) Pyron-Systems spricht. Das Hydrochlorid ist bestindig, die
basische Funktion also ausgesprochen. Ein schwerlosliches Salz entsteht mit
Ferrocyanwasserstoffsiure; hierin gleicht das Thio-pyron nicht dem Pyron,
sondern dem Pyridin.

Wihrend Penthianon sehr leicht zum Sulfon oxydiert wird, setzt Thio-
pyron einer Oxydation am Schwefel groBen Widerstand entgegen; durch
anhaltende Einwirkung von Perhydrol tritt Spaltung unter Bildung von

1} H. Apitzsch, B. 41, 4028 [1908].

?) Arndt, Nachtwey, Pusch, B, 88, 1633 [1925]. Dehydrierung von Flavanon
z Plavon: A. Léwenbein, B. §7, 1515 [1924].

3) a. a. 0., 8. 1636 und Fubnote 10. Weiteres im vorliegenden Text.

%) G.M. Bennet u. Scorah, Journ. chem. Soc. London 1927, 194. Wenn Bennet
nach Erwihnung der Apitzschschen Arbeiten fortfihrt: ,,.Simple substituted deri-
vatives of penthian have not hitherto been prepated by smooth ring-closure from open-
chain compounds'’, so hat er die in FuBnote 2 angezogene Arbeit wohl iibersehen.
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Schwefelsiure ein. Das Thiopyron-sulfon wird erhalten durch Dehydrie-
rung von Penthianon-sulfon; es ist hellgelb und 16st sich in konz. Schwefel-
sdure gelb. Die Farben sind hier also nur schwach (vergl. Phoron); bei den
in der 2.6-Diphenyl-Reihe beschriebenen intensiven Farben wirken demnach
die Phenyle erheblich mit (vergl. Chalkone, Dibenzal-aceton). Das Wesent-
liche in beiden Fillen ist aber, daB der Sulfon-Schwefel nur zwei Bindungs-
stellen fiir den Ring zur Verfiigung hat und daher die Ring-Doppelbindungen
und das Carbonyl ein echtes Diolefin-keton bilden, wihrend in den nicht
oxydierten Thio-pyronen die weiteren Bindungsstellen des Schwefels sich mit
den Bindungsliicken des Ringes und des Carbonyls ausgleichen und dadurch
die Angreifbarkeit der Doppelbindungen, des Carbonyls und des Schwefels
herabsetzen. In den Penthianonen anderseits sind Carbonyl und Schwefel
wieder reaktionsfihig, weil die Ring-Doppelbindungen fiir den gegenseitigen
Ausgleich fehlen.

Die Konstitution der von Apitzsch beschriebenen Stoffe ergab sich
aus der Bruttoformel und dem Nachweis der Seitenketten, woraus dann fiir
den Rest der Molekel ein Thio-pyron-Ring iibrig blieb. Es schien uns wiin-
schenswert, auch in diesen Stoffen das Thio-pyron-System direkt durch
seine charakteristischen Eigenschaften nachzuweisen. Schon Apitzsch hat
aus 111 den Disulfmethylester IV gewonnen. Dieser 16st sich in starker
Salzsdure, hat also bereits basische Eigenschaften. Durch Kochen mit konz.
Salzsiure konnten wir die Carboxidthyle schrittweise verseifen und die Di-
carbonsiure entcarboxylieren zu dem Disulfmethyl-thiopyron (V).
Dieses zeigt schon erhebliche Anniherung an das charakteristischste der y-Py-
rone, nimlich 2.6-Dimethyl-pyron. Zwar ist es in Wasser viel weniger
l6slich, was aus der Einschiebung der beiden hydrophoben sulfidischen
Schwefelatome in die Seitenketten erklirlich ist. Trotz dieser geringen
Wasserloslichkeit 16st es sich leicht schon in 2-n. Siure, ist also ausgesprochen
basisch, und sein 4-Thio-Derivat zeigt den Typus des 4-Thio-dimethylpyrons.

o o} o}
1. 5¢ ¢ 1L HC CH, IIL CH,.0.0C.C C.CO.0.C,H,
HC CH H,C CH, HS.C  CSH
~S§~— ~8§~ ~8§~
0 0
< PO
IV. C,H,.0.0C.C C.C0.0.C,H, V. HC  CH
CH,.S.C C.S.CH, CH,.S.C  C.S.CH,

Durch Oxydation lassen sich 4 Sauerstoffatome leicht, weitere aber nicht
einfithren. Da die seitenstindigen Schwefelatome zweifellos zum Sulfon
oxydierbar sind, so folgt, da der Ring-Schwefel auch hier nicht oxydiert
wird; dies zeigt besonders deutlich den Unterschied zwischen aliphatisch und
,,aromatisch® gebundenem Schwefel.
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Beschrefbung der Versuche.

Thio-dihydracrylsdure-didthylester: Aus B-Chlor-propionsdure-ester
und Natriumsulfid. Sdp.,, 168°.

3-Carboxédthyl-penthianon: Aus dem Vorigen nach Bennet mit Natrium-
amid in 4o-proz. Ausbeute erhalten. Keto-Form Schmp. 59°.

Penthianon: Aus dem Vorigen (10 g) nach Bennet durch 4-stdg. Kochen mit
2-n. Schwefelsdure. Ausbeute 5.4 g. Schmp. 66°.

1-Thio-y-pyron(I): 2gPenthianon wurden in 8 ccm trocknem Benzol
gelést, unter anfinglicher Kithlung 1T g Phosphorpentachlorid zugesetzt,
nach 15 Min. auf dem Wasserbade unter Riickflu8 30—40 Min. erwirmt,
bis kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Die ausgeschiedene Additions-Ver-
bindung wurde durch kurzes, scharfes Absaugen isoliert und sofort in 50 g
Eis eingetragen. Die Losung wurde mit iiberschiissigem gefillten Calcium-
carbonat behandelt (Griinfirbung), filtriert, mit Kochsalz gesittigt und 5-mal
mit je 40 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform-Losung wurde
nach Trocknen mit Natriumsulfat im Vakuum eingedunstet. Riickstand
0.4—0.7 g krystalliertes Thio-pyron. Aus Tetrachlorkohlenstoff lange, farb-
lose Krystallbalken, Schmp. 110°, fast geruchlos, spielend l6slich in Wasser,
Alkohol, Ather, wenig inLigroin. Konz. Schwefelsiure 15st farblos. Thio-pyron
wurde nach 10 Min. langem Kochen mit Eisessig-Perhydrol unverindert
zuriickgewonnen. Nach 3/,-stdg. Kochen war keine organische Substanz mehr
zu isolieren und Schwefelsiure nachzuweisen.

0.1258 g Shst.: 0.2462 g CO,, 0.0380 g H,0, 0.2605 g BaS0,.

C;H,OS. Ber. C 53.5, H 3.6, $28.6. Gef. C 53.4, H 3.4, S 28.4.

Hydrochlorid: Aus der Benzol-Lésung von Thio-pyron mit Chlorwasserstoff-Gas
gefillt. Schmp. unscharf gegen 135°.

Additions-Verbindung mit Mercurichlorid: Bei Vermischen der wilrigen
Losungen der Komponenten in farblosen, weichen Nadeln ausgeschieden, Schmp. 189°.
Ferrocyanid: Aus der Losung von Thio-pyron in verd.Schwefelsdure mit Kaliumferro-
cyanid-Lésung in hellgriinen Krystallen ausgeschieden.

Penthianon-sulfon: 5 g Penthianon wurden in 20 cem Eisessig mit
5 ccm Perhydrol einige Min. unter Einengung gekocht; nach Stehen in der
Kilte und Ankratzen krystallisierten 5 g einer Additions-Verbindung des
Sulfons mit Wasserstoffsuperoxyd. Diese wurde mit reichlich Wasser 3 Stdn.
unter Riickflul gekocht und dann im Vakuum zur Trockne gedampft. Der
Riickstand gab aus Eisessig z g Sulfon vom Schmp. 171 —172° Leicht 16s-
lich in Wasser, schwer in Ather und Benzol. In konz. Schwefelsiure fast un-
16slich.

0.1234 g Sbst.: 0.1844 g CO,, o0.0591 g H;0, o0.1919 g BaSO,.
CysH O:S. Ber. C 40.5, H 5.4, S 2x.6. Gef. C 40.7, H 5.4, S 21.4.

3.5-Dibrom-penthianon-sulfon: 1.5 gPenthianon-sulfon wurden
durch Losen in der nitigen Menge siedenden Eisessigs und Abkiihlen suspen-
diert, 3.3 g Brom zugegeben und im Wasserbade erwidrmt. Das unter Brom-
wasserstoff-Entwicklung erstarrte Gemisch wurde mit etwas mehr Eisessig
1/, Stde. erhitzt, abgekiihlt und abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Aus-
beute 2.5 g. Aus Eisessig kleine farblose Krystalle, Schmp. 220° (unt. Zers.).

0.1341 g Sbst.: 0.1652 g AgBr, o.1060 g BaSO,.
C;H,0,Br,S. Ber. Br 52.2, S 10.5. Gef. Br 52.4, S 10.8.
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Thiopyron-sulfon: 0.4 g Dibrom-penthianon-sulfon wurden mit
mit 6 ccm Pyridin kurz aufgekocht, sofort abgekiihlt und im Vakuum {iber
Schwefelsiure eingedunstet. Der briunliche Riickstand wurde 3-mal mit
Ather ausgezogen; der Ather-Riickstand gab aus Butanol halogen-freie, hell-
gelbe Nidelchen vom Schmp. 174°. Leicht l6slich in Alkohol. Konz. Schwefel-
sdure 16st hellgelb. Verd. XLauge spaltet sofort unter Violettfarbung.

1-Thiopyron-2.6-dithiol-2.5-dicarbonsidure-ester (III): Darstellung nach
Apitzsch?), aber unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz und Turbinieren; Temperatur nicht
iiber 0°, nach Eintragen des Kaliumhydroxyds noch 4—5 Stdn. bei 0—5° Weiter-Turbi-
nieren. Ausbeute aus 50 g Aceton-dicarbonsdure-ester 27 g. Schmp. auch bei gewdhn-
lichem Erhitzen scharf r3r—i32°.

Dimethyldther IV: Aus dem Vorigen in verd. Lauge mit Dimethylsulfat. Aus
Methanol mit Tierkohle farblose Nadeln, Schmp. 82—83° (Apitzsch: 82—83°%. Léslich
in 20-proz. Salzsdure, bei Wasser-Zusatz z. T. hydrolytisch abgeschieden.

2.6-Disulfmethyl-1-thiopyron-3.5-dicarbonsédure: Eine Ldsung von 4.2 g
des Esters IV in 100 ccm konz. Salzsdure wurde unter RiickfluB gekocht. Nach 1/, Stde.
schieden sich volumindse Krystalle des Halb-esters (aus Eisessig Schmp. 176%) aus, worauf
weitere 50 ccm konz. Salzsiure zugefiigt und 3 Stdn. gekocht wurde. Nach Abkiihlen
wurde die Krystall-Ausscheidung getrocknet (3.1 g) und in siedendem Pyridin geldst;
nach Abkiihlen krystallisierten 3.9 g des Pyridin-Salzes der Dicarbonsiure, das
nach Kochen mit 20-proz. Salzsiure die reine Dicarbonsdure gab, 2.8—3.0g. Aus
sehr viel Eisessig krystallisierbar, Schmp. 243—245° (unt. Zers.). (Apitzsch erhielt
die Siure, indem zuerst verseift und dann methyliert wurde; er gibt Schmp. 230° an.)
Schwerloslich in den iiblichen Mitteln.

0.1093 g Sbst.: 0.1470 g CO,, 0.0261 g H,0. — o.1107 g Sbst.: 0.2656 g BaSO,.

CyHy0,S;. Ber. C 36,9, H 2.8, S 32.9. Gef. C 36.7, H 2.7, § 32.9.

2.6-Disulfmethyl-1-thiopyron (V): 5g der Dicarbonsiure wur-
den im Olbade auf 245° bis zum Aufhdren der Gasentwicklung erhitzt, die
abgekiihlte, erstarrte Schmelze mit Ammoniak-Lésung ausgezogen und
darauf mit 3-n. Salzsdure gekocht, wobei der grofite Teil der Substanz sich
braunrot l16ste. Nach Kochen mit Tierkohle wurde die Losung mit konz.
Ammoniak eben alkalisch gemacht und die Ausscheidung mehrmals aus
Wasser mit Tierkohle umkrystallisiert. Farblose KrystallspieBe, Schmp.
130—131% Leicht loslich in den iiblichen Mitteln, wenig in kaltem Wasser,
leicht in 2-n. Salzsiure.

0.1149 g Sbst.: 0.1728 g CO,, 0.0400 g H,0, 0.39539 g BaSO,.

CHO,S. Ber. C41.1, H 3.9, S 47.1. Gef. C41.0, H 3.9, S 47.1.

Oxydation des Disulimethyl-thiopyrons: 0.5 g Disulfmethyl-
thiopyron wurden mit einigen ccm Eisessig und dem halben Raumteil
Perhydrol einige Minuten gekocht und im Vakuum iiber Kaliumhydroxyd
eingedunstet. Aus Wasser oder Eisessig mit Tierkohle farblose, derbe Kry-
stillchen, 0.57 g, Schmp. 270°. Nach 1'/,-stdg. Kochen des Ausgangsstoffes
mit Eisessig-Perhydrol wurde das gleiche Disulfon neben etwas Schwefelsidure
erhalten. )

0.1206 g Sbst.: 0.1398 g CO,, 0.0336 g H,;0, 0.3168 g BaSO0,.

C,H,0,S;. Ber.C31.3, H 3.0, S 35.9. Gef. C 31.6, H 3.1, S 36.1.
2.6-Disulfmethyl-dithiopyron: o0.5g Disulfmethyl-thiopyron
in 20 ccm Benzol wurden mit 1 g Phosphorpentasulfid 1 Stde. gekocht,
dann das Benzol im Vakuum verdampft und der Riickstand mit Ammonium-

%) a. a. O., 8. 4031.
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sulfid behandelt. Die Ausscheidung wurde aus Alkohol mit Tierkohle krystal-
lisiert: gelbbraune Nadeln, Schmp. 121° in konz. Siuren mit gelber Farbe
16slich. ‘
0.1127 g Sbst.: 0.1568 g CO,, 0.0385 g H,;0, 0.4795 g BaSO,.

C,HgS,. Ber. C 38.1, H 3.7, S 58.2. Gef. C 38.0, H 3.8, S 58.4.
Hrn. Dr. W. Partale danken wir fiir erfolgreiche Mitarbeit.

Von Hrn. C. Martius wurde aus -Chlor-buttersiure-methyl-
ester sehr glatt der 2.6-Dimethyl-penthianon-3-carbonsdure-
methylester als einheitliche Substanz vom Schmp. 86° erhalten. Durch
Spaltung mit Wasser bei 175° entstand daraus 2.6-Dimethyl-penthianon
vom Schmp. 38.5% wihrend durch Spaltung bei 210—220° ein fliissiges
Stereoisomeres davon gebildet wurde. Beide gaben bei Dehydrierung mit
Chlor oder Sulfurylchlorid das 3-Chlor-2.6-dimethyl-1-thiopyron,
Schmp. g6°. Bei Dehydrierung mit Phosphorpentachlorid wurden aus der
Additions-Verbindung, statt des erwarteten Thio-dimethylpyrons, nur dun-
kelblaue Lacke erhalten. Niheres in der Dissertation C. Martius.

Interessant ist der Geruch der Penthianone: Das einfache Pen-
thianon zeigt den unangenehmen Geruch der Schwefel-Verbindungen,
aber mit einem Stich ins Terpen-artige; das Dimethyl-penthianon
riecht nach Menthol, aber noch etwas unangenehm; das 2.2.6.6-Tetra-
methyl-penthianon® besitzt reinen Campher-Geruch.

367. Ludwig Schuster: Uber Halbidther des Benzpinakons.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 13. August 1930.)

Als Ausgangskorper dieser Verbindungen, die in einem anderen Zu-
sammenhang kurz erwihnt wurden?), dienten die Monoalkyl- und Mono-
aryl-dther des 3-Phenyl-benzoins. Den Monomethyl- resp. -dthyl-
dther hat schon Werner?) aus Benzoyl-diphenyl-methylbromid und
Natrium-methylat bzw. -dthylat erhalten. Den Monophenylither habe
ich durch Zusammenschmelzen des' Bromids mit der dquivalenten Menge
Phenol gewonnen. Die Schmelze des Bromids mit «- und $-Naphthol lieferte
leider nur amorphe und &lige Produkte, ebenso Kochen des Bromids mit
einer alkoholischen Losung von «- bzw. 3-Naphthol-natrium.

Durch Umsetzung dieser Phenyl-benzoin-monoalkyl- bzw. -aryl-
dther (I) mit Phenyl-magnesiumbromid erhilt man die Halbither
des Benzpinakons (II) in sehr guter Ausbeute als farblose, schon krystalli-
sierende Koérper. Erwirmt man die Monoalkyldther nur kurze Zeit mit
Bromwasserstoff-Eisessig, so lagern sie sich fast augenblicklich und
quantitativ unter Abspaltung von Alkohol in 3-Benzpinakolin (IIT) um.

I (CeHy),.C(OR).CO.C.H,.

1. 4+ CH;. MgBr + H,0 — II. (C;H;), C(OR).C(OH) (C,H;),
+ MgBr.OH.
~O0<
II. 4- HBr-Eisessig —R.OH — III. (CgHy), C—— C (CH,), 4 R.OH.

%) Aus Phoron und Schwefelwasserstoff, siehe Dissertation R. Schwarz, Breslan
1927.
1) Léwenbein u. Schuster, A. 481, 110 [1930]. 3) B. 89, 1286 [1906].





