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289. F. Ar ndt: Versuche in der Uhromon- und 1-Thiochromon-Reihe, 
(rmtit W. Flemming, E. Soholz, V. Lbwensohn, (3. Kkllner ,  

B. Eistert.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 9. Juni 1925.) 
E k e  vorlaufige Mitteilungl) enthielt einige von unseren Versuchs- 

ergebnissen uber Thiochromanone und -chromonole ; eine. weitere 2) solche 
iiber Chromanon und Chromonol. Nunmehr soll das gesamte, zum Teil da- 
mals vorliegende, zum Teil inzwischen hinzugekommene Material uber Chro- 
mon, Thiochromon und ihre Derivate mitgeteilt werden, und zwar gleich- 
zeitig mit einer Abhandlung von F. Krollpfeiffer,  von der noch einige 
Versuche mit den unsrigen zusammenfallen. 

m e r  die in der ersten Mitteilung angegebenen Gesichtspunkte hinaus 
hat sich das Zjel unserer Arbeiten mehr und mehr dahin erweitert, einen 
allgemeinen Einblick in den Bau des Pyron-Ringsystems zu erhalten. 
zeigte sich namlich, da13 gerade die ring-geschwef elten Vertreter hierzu 
besonders geeignet sind, einmal weil der Schwefel manche, an sich auch beim 
Ring-Sauerstoff bemerkbaren Erscheinungen viel deutlicher zeigt, vor allem 
aber weil beim Schwefel die Moglichkeit besteht, durch Oxydation seinen 
Zustand zu andern und dadurch seiner Rolle innerhalb des Ringes viel mehr 
auf die Spur zu kommen, als es bei dem einseitigeren Charakter des Sauer- 
stoffs inoglich ist. In dieser Hinsicht am wichtigsten sind allerdings die 
nicht-  kondensierten I-Thiopyron-Derivate, die erst in der nachfolgenden 
Abhandlung beschrieben sind. In der vorliegenden und den vier folgenden 
Abhandlungen soll vorerst nur das jeweilige Tatsachenmaterial, durch die 
notwendigsten Brlauterungen erganzt, zusammengestellt werden, wahrend 
das Gesamtbild, das sich aus allen unseren Arbeiten iiber Pyron-Ringsysteme 

erst spater, auf Grund noch weiteren Materials, zusammenhangend - -  
dargestellt wirden SOU. 
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Die Brom-Substi tution bei Thiochromanonen (I) erfolgt stufen- 

weise, so da13 man es durch Dosierung des Broms in der Hand hat, ein wieviel- 
fach substituiertes Bromderivat man erhalten will; eine gewisse Koppelung 
der einzelnen Substitutionen besteht aber doch ; denn die Weiterbromierung 
eines bereits bromierten Stoffes erfolgt weit schwieriger als die gleichzeitige 

1) B. 56, 1269 [1gz3]. 
*) B. 67. 202 [ ~ g q } .  Das dort S.  203 iiber Benzalverbindungen von Thio- 

chromanonen und schwefelfreien Flavanonen Gesagte bezog sich auf in 6 substituierte 
Vertreter derselben. Der grolle Einflull dieser Substitution auf die Bgenschaften war 
uns damals noch nicht geniigend bekannt. 
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Einfiihrung der dem hoher bromierten Stoff entsprechenden gesamten Brom- 
menge, obschon Ort und Reihenfolge des Bromeintritts immer gleich bleibt. 
DaB das erste Bromatom stets in Stellung 3 eintritt, kann von vornherein 
als sicher gelten und geht auch daraus hervor, daS3 die Monobromderivate 
samtlich das fur a-Halogen-ketone typische Brennen auf der Haut erzeugen. 
Beim 6-Methyl-thiochromanon lassen sich nur 2 Bromatome einfiihren ; das 
Dibromprodukt ist schwefelgelb und erheblich schwerer loslich als das 
bromfreie und das monobromierte Produkt. Unten wird bewiesen, da13 beide 
Bromatome in Stellung 3 stehen. Beim einfachen Thiochromanon dagegen 
konnen dr  ei Atome Brom eingefiihrt werden; das D i bromderivat ist farblos 
und von dem Monobromderivat nicht wesentlich verschieden ; erst das Tri-  
bromderivat ist intensiv gelb und schwerloslich. Bromiert man 6 - B r o m- 
thiochromanon J (aus p-Brom-thiophenol durch eindeutige Synthese er- 
halten), so ist das durch Einfiihrung eines weiteren Bromatoms entstehende 
D i bromderivat, welches also sicher das 3.6-Derivat ist, von dem aus dem 
einfachen Thiochromanon erhaltenen verschieden, das Tribromprodukt 
dagegen mit dem aus Thiochromanon identisch. Demnach tritt in letzterem 
das erste wie das zweite Bromatom in Stellung 3, erst das dritte in Stellung 6.  
Die Farbe und Schwerloslichkeit tritt also bei den 3.3-Dibromderivaten nur 
auf, wenn auch Stellung 6 am Benzolring durch Brom oderMethyl 
besetzt  ist. b d i c h e s  zeigt sich auch bei den 3-Benzalderivaten: Das 
des 6-Methyl-thiochromanons ist intensiv citronengelb, das des einfachen 
Thiochromanons nur schwach gelb 2). 

Bei den Thioflavanonen sind die Verhaltnisse ganz entsprechend. 
Sind hier alle Stdungen in 3 und 6 besetzt, so kann nunmehr noch Addition 
von Brom stattfinden, und zwar gleichzeitig von vier Atomen; diese miissen 
am S chwef el addiert sein; Verhalten dieses Additionsproduktes siehe Ver- 
suchsteil. Durch Bromwasserstoff-Abspaltung mittels verdiinnten Akoho- 
lisches Alkalis oder besser mittels Pyridins lassen sich aus den in 3 bromierten 
Thiochromanonen und -flavanonen (im Gegensatz zu den schwef el-freien 
Chromanonen) leicht die entsprechenden Thiochromone bzw. Thio- 
flavone gewinnen. Wir haben so das bisher unbekannte einfache 1-Thio- 
chr o m o n (11) und 6-Methyl-thiochromon dargestellt, ebenso das 3-Brom-, 
6-Brom-, 3-Brom-6-methyl-, 3.6-Dibrom-1-thiochromon, desgleichen die ent- 
sprechenden Thioflavone. In den bromierten Thiochromonen und -flavonen 
ist das Brom, wie zu erwarten, sehr fest gebunden. Die im Pyron-Ring nicht 
bromierten Thiochromone und -flavone kann man auch direkt aus den ent- 
sprechenden Thiochromanonen gewinnen durch Dehydrierung m i t t  e l s  
Phosphorpentachlorids, wie es kiirzlich von I,owenbeins) fur die Dar- 
stellung von Flavon aus Flavanon beschrieben wurde. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Thiochromone und -flavone findet 
primar nicht Substitution, sondern Addition von Brom statt unter Bildung 
von Dibromiden, die bei den Thioflavonen braunrot sind, bei den Thio- 
chromonen einen eigenartigen Farben-Dimorphismus zwischen G elb und 
Rot  zeigen und in hydroxyl-freien Mitteln sehr schwer loslich sind. Die 
Einwirkung von Brom auf gewohnliches C hr  o mo n dagegen fiihrt, soweit 
sich nicht gelbes Bis-chromon-Hydrotribromid bildet, zu einem farb- 
losen und in hydroxyl-freien Mitteln gut loslichen Chromon-dibromid. 

a) A. Lowenbein, B. 67, 1515 [ ~ g q ] .  
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Dieses hat zweifellos die Konstitution I11 (2.3-Dibrom-chromanon), mit 
welcher seine genannten Eigenschaften in gutem Einklang stehen. Die stark 
abweichenden Sigenschaften der Thiochromon-dibromide lassen es als immer- 
hin zwdelhaft erscheinen, ob diesen Stoffen die analoge Konstitution von 
2.3-Dibrom-thiochromanonen zukommt, das Brom also an die Doppelbindung 
der Formel I1 addiert worden ist4). Wir mochten diese Rage einstweilen 
offen lassen; vergl. in der nachsten Abhandlung das Dibromid des Diphenyl- 
I-thiopyrons. Beim Behandeln rnit Alkohol usw. gehen die Dibromide der 
Thiochromone in 3-Brom-thiochromone uber, welche mit den aus den ent- 
sprechenden 3.3-Dibrom-thiochromanonen erhaltenen identisch sind. Dalj 
diese Brom-thiochromone das Brom in Stellung 3 tragen, wird erst weiter 
unten bewiesen; aus den beiden eben genannten Bildungsweisen wiirde es 
nu? hervorgehen, wenn die Konstitution der beiden Ausgangsstoffe vorher 
feststande. Die Konstitution der 3.3-Dibrom-thiochromanone wird aber erst 
umgekehrt aus ihrem Ubergang in die 3-Brom-thiochromone bewiesen, wah- 
rend uber die Natur der Thiochromon-dibromide die oben genannte Unsicher- 
heit besteht, welche auch durch den Konstitutionsbeweis der aus ihnen ent- 
stehenden 3-Brom-thiochromone nicht nachtraglich behoben wird, aus fol- 
gendem Grunde: Die Thioflavon-dibromide liefern mit Alkohol usw. die 
nicht-bromierten Thioflavone zuruck; 3-Brom-thioflavone bilden sich nur, 
wenn gleichzeitig uberschussiges Brom zugegen ist. Dies Verhalten lSt die 
Moglichkeit offen, da13 der Brorneintritt in 3 in allen Fiillen erst durch einen 
sekundaren Substitutionsvorgang zustande kommt. Das aus 6-Methyl- 
thioflavon-dibromid so erhaltene ~-Brom-6-methyl-thioflavon ist zunachst 
mit dem aus 3.3-Dibrom-6-methyl-thioflavanon nicht identisch, sondern 
stellt eine niedriger schmelzende Labilform dar, die erst beim Animpfen 
in jene stabile Form iibergeht. Ein ahnlicher Isomeriefall ist von Simoniss) 
beim 2.3-Dimethyl-chromon beobachtet und rnit der Isomerie der Allo- 
zimtsauren in Parallele gestellt worden. Bei dem S ulf o n des 3-Brom-6-methyl- 
thioflavons tritt die Isomerie ebenfalls auf, doch ist .hier die aus dem di- 
bromierten hydrierten Ringe erhaltene Form die labile. In der Reihe des 
einfachen Thioflavons dagegen wurde diese Isomerie nicht beobachtet. Eine 
arklarung derselben SOU hier nicht versucht werden; die Parallele mit den 
Allozimtsauren steht rnit dem Charakter des Pyron-Ringes nicht recht in 
Einklang. 

Oxydation am Schwefel: Diese wird niit l3kxssig-Perhydrol bei den 
hydrierten Systemen (Thiochromanonen und -flavanonen) schon in der Kdte 
Ieicht erreicht. .Mit wenig Perhydrol und bei nicht zu langer Einwirkung 
erhdt man ein Gemisch von Sulfoxyd und Sulfon; die Gewinnung 
von Sulfoxyd allein ist uns.auch rnit der berechneten Menge Perhydrol nicht 
gelungen, ebensowenig eine Trennung von Sulfoxyd und Sulfon. Bei langerer 
Einwirkung oder ktfTzer Oxydation in der Hitze entsteht ausschliel3lich 
Sulfon. (Nur bei den in 3 bromierten Thiochromanonen bleibt die Oxydation 
beim Sulfoxyd stehen.) Man kann das Sulfoxyd neben dem Sulfon leicht 
daran erkennen, daB es rnit verdiinntem, am besten alkoholischen Alkali in 

4) Acyclische S&de mit benachbarter Doppelbindung addieten Brom an die 
Doppelbindung unter Bildung farbloser Dibromide; vergl. E. Frommund 6. Siebert ,  
B. 66, 1021 [1922]. 

0 )  H. Simonis und A. Lehmann, B. 47, 698 [IgI& 
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der Warme intensiv rot-violette Farbungen gibt, die aber schnell verschwin- 
den; das Endergebnis dieser Reaktion ist einfache Abspaltung von Wasser 
unter Bildung des entsprechenden Thiochromons bzw. -flavors. Bei 
den Sulfonen fiihrt dagegen die Einwirkung von Alkali ohne Farberscheinun- 
gen zu weitgehender Spaltung, wobei aus den Thioflavanon-sulfonen B enz- 
aldehyd abgespalten wird, jedoch weit weniger als dem vorhandenen Phenyl 
entspricht. Das in der Lauge geloste Spaltungsprodukt ist in allen Fallen 
eine amorphe, stark saure, schwefel-haltige, nicht einheitliche Substanz, 
anscheinend ein Gemisch von Sulfotsauren oder Sulfinsauren, a d  deren 
nahere Untersuchung verzichtet wurde. Diese Unbestandigkeit gegen Alkali 
zeigt sich bei den Sulfonen der hydrierten Thiopyron-Ringe ganz allgemein, 
wahrend die nichtoxydierten Thiochromanone und Thiopyranone gegen 
Alkali recht widerstandsfahig sind. In konz. Schwefelsaure losen sich die 
Sulfone der hydrierten Systeme, in starkem Gegensatz zu den nichtoxydierten 
3toffen, vollig f arblos. Ihre Darstellung durch Ringschlul3 der p-Arylsulfonyl 
propionsauren bzw. -hydrozimtsauren gelang nicht ; dies ist nicht zu ver- 
wundern, da die Oxydation zum Sulfon-Zustand den Schwefel zu einem 
,,Substituenten zweiter Ordnung" macht, der das Reagieren des mtho-standi- 
gen Benzol-Wasserstoffs hindert. 

Die Oxydation der nicht-hydrierten Systeme (Thiochromone und 
-flavone) erfolgt weit schwerer. In der Kalte haben wir sie bei den Thio- 
flavonen uberhaupt nicht, bei den Thiochromonen nur bei sehr langer Ein- 
wirkung erreicht; auch in der Hitze ist langeres Kochen notig. Die so er- 
haltenen Sulfone der Thiochromone und des 6-Methyl-thioflavons sind 
farblos, das des Thioflavons hellgelb. Gegen Alkali sind sie vie1 widerstands- 
fiihiger als die Sulfone der hydrierten S ysteme. Die Thiochromon-sulfone 
losen sich in Schwefelsaiure mit gelber, die Thioflavon-sulfone mit stark 
srangeroter garbe; sie zeigen also die Halochromie einfach un- 
gesat t igter  Ketone, bei den Thioflavon-sulfonen durch Phenyl verstarkt. 
Diesem Hervortreten der Ring-Doppelbindungen entspricht es, darj B rom 
a d  d i er  t w i r d , bei den Thiochromon-sulfonen schnell, bei den Thioflavon- 
sulfonen langsamer: diese Addition muB hier an der Doppelbindung erfolgen. 
Letztere Sicherheit bildete den Angelpunkt fur den (keineswegs uberfliissigen!) 
Stellungsnachweis bei allen besprochenen Bromderivaten. Das 
6 -Met h y 1 - t hi  o c hr o m o n sul  f o n - d i b r o mid muB Formel IV entsprechen ; 
beim Kochen mit Alkohol gibt es Broniwasserstoff ab unter Bildung eines 
Monobrom-6-methyl-thiochromonsulfons, dessen Brom also auch am Pyron- 
Ring stehen mul3. Bromiert man 6-Methyl-thiochromanon-sulfon, so ent- 
steht zunachst ein Konobromderivat, welches mit Pyridin dasselbe 6-Methyl- 
thiochromon-sulfon gibt wie das durch direkte Oxydation erhaltene ; sein 
Brom mu13 also jedenfalls am Pyron-Ring stehen; da13 es auch hier in Stellung 3 
tritt, ist nicht von vornherein sicher, geht aber aus Folgendem hervor : Konden- 
siert man 6-Methyl-thiochromanon-sulfon mit Benzaldehyd, so entsteht die 
gleiche (farblose !) Benzalyerbindung wie durch direkte Oxydation der (inten- 
siv gelben !) Benzalverbindung des nicht-oxydierten 6-Methyl-thiochromanons. 
Da letztere das Benzal sicher in 3 tragt, so erweist sich auch im Sulfon diese 
Stellung als die reaktionsfahigste, wird also auch bei der Bromierung zuerst 
angegriffen werden. Ferner gibt das durch Bromieren von 6-Methyl-thio- 
flavanon-sulfon erhaltene Monobromsulfon bei der Alkalispaltung ebenso 
Benzaldehyd wie das nichtbromierte Sulfon; dies ware nicht moglicli, wenn 
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das Brom in 2 stande. Das Monobrom-6-methyl-thiochromanon-sulfon ist 
also das 3-Derivat. Das D i bromprodukt ist von IV verschieden, gibt aber 
beim Kochen rnit Pyridin in Alkohol das gleiche Monobrom-thiochromon- 
sulfon wie das aus IV entstehende; das Dibromprodukt mu0 also FormelV 
entsprechen und das Monobrom-6-methyl-thiochromon-sulfon das Brom 
in 3 enthalten. Dieser letztere Stoff entsteht aber auch durch Oxydation 
des Monobrom-6-methyl-thiochromons, welches aus dem gelben Dibrom- 
6-methyl-thiochromanon rnit Pyridin erhalten wird. Das genannte Brom- 
thiochromon m& also sein Brom ebyfalls in 3 tragen, das Dibrom-thio- 
chromanon demnach beide Bromatome am Pyron-Ring, also entweder beide 
in 3 oder eines in 3, eines in 2. Da aber die Bromwasserstoff-Abspaltung hier 
nicht durch Alkohol allein, sondern nur mit Pyridin oder Alkali bewirkt wird, 
wahrend sie bei I11 schon rnit Alkohol eintritt, so ist das Dibrom-6-methyl- 
thiochromanon nicht als das 2.3-, sondern als das 3.3-Derivat zu betrachten. 
Hieran schliel3t sich dann der schon oben gegebene Stellungsnachweis fur die 
Bromderivate des einfachen Thiochromanons ; in Anbetracht des hier statt- 
findenden Angriffs am Benzolring war es durchaus notig, nachzuweisen, dal3 
solcher an anderen Stellungen als 6 nicht erfolgt. 

In Thiochromonole 1al3t sich nur ein Bromatom einfiihren; die so 
entstehenden 2-Brom-thiochromonole bilden rnit Alkali lediglich sehr 
schwer losliche, intensiv gelbe Alkalisalze. Die Thiochromonole reagieren 
hier also nur als Enole. Mit Chlor dagegen kann man, je nach der Menge, 
sowohl ein 2 -Mono c hlo r - wie ein 2.2 - D i c hl  o r - 6 -met h y 1 - t hi  o c h r o - 
mono1 erhalten. Letzteres wird schon durch heil3es Wasser zersetzt, wobei 
nebeneinander die entsprechende Thiosalicylsaure und das entsprechende 
Thionaphthenchinon entstehen. Es ist moglich, aber nicht erwiesen, dai3 
beide Abbauprodukte infolge einer Hydrolyse unter Abspaltung von Kohlen- 
oxyd entstehen ; vielleicht beruht aber die Bildung des Thionaphthenchinons 
auf Mitwirken einer Art Benzilsaure-Umlagerng. Mit Dimethylsulf a t  
entsteht aus 6-Methyl-thiochromonol dessen 0-Methylather ,  es reagiert 
also nur das Enol-Hydroxyl, ebenso bei der Benzoylierung. 

Beschreibung der Versuche. 
Halogen-Substi tutionen. 

3-B rom-6 -me t h yl- t hioc hrom an  on. 
Aus 6-Methyl-thiochromanon in Eisessig mit 2 Atomen Brom ; zuerst 

f 3 l t  ein dunkelroter Niederschlag (vielleicht Dibromid der Enol-Form, 
vergl. v. Auwerss) uber das Sauerstoff-Isologe), der schnell verschwindet, 
nach kurzem Stehen Aufhellung unter Bromwasserstoff-Ihtwicklung. Iso- 
lierung des Produktes durch Wasserzusatz ; Umkrystallisieren aus Ligroin. 
In reinem Zustand farblose Krystalchen, Schmp. 60 -610; leicht loslich in 
den meisten Mitteln, wie auch in konz. Schwefelsaure mit tief violettroter 
Farbe. 

-1 

C,,H,OBrS. Ber. Br 31.1, S 12.5. Gef. Br 31.2, S 12.4. 
3.3 -D ibr  o m - 6 -met h y 1- t hi  o c h r  o m a n o n : Aus 6-Methyl-thiochroma- 

non in Eisessig mit 4 oder mehr Atomen Brom; nach etwa I-stdg. Stehen hat 
sich das Dibromprodukt ausgeschieden, das aus Benzol oder vie1 Alkohol 
derbe, schwefelgelbe Krystalle bildet, Schmp. I55O (unt. Zers.). Schwer 

6, B. 47, 2589 [I914]. 
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loslich in Eisessig, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leichter in Benzol. 
Konz. Schwefelsaure lost schwer rnit violetter Farbe. 

CIoH,OBr,S. Ber. Br 47.6, S 9.5. Gef. Br 47.7, S 9.5. 
3 - B r om- t hioc hr o m anon: Wurde aus Thiochromanon mit z Atomen 

Brom in Chloroform dargestellt ; die Bromfarbe verschwindet schnell, in 
konz. Losung ist die Reaktion lebhaft. Nach Verdunsten des Lijsungsmittels 
Umkrystallisieren aus Zigroin. Derbe, farblose Krystalle, Schmp. 760. Ws- 
lichkeitsverhaltnisse wie bei dem 6-Methyl-Homologen. 

C,H,OBrS. Ber. Br 32.9, S 13.2. Gef. Br 33.2, S 13.4. 
3.3 - D ibr o m- t hioc hr  om anon : Darstellung entsprechend rnit 4 Atomen 

Brom. Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmp. 97O. Die Loslichkeit in den 
u6lichen Mitteln ist jeweils nur etwas geringer als bei dem Vorigen; konz. 

I Schwefelsaure lost merklich schwerer mit violetter Parbe. 
C,H,OBr,S. Ber. Br 49.6, S 10.0. Gef. Br 49.7, S 10.3. 

S y n t h e s e  d e s  6-Brom-th iochromanons .  
Durch Sulfurieren von Brom-benzol und EingieDen des Gemisches in konz. Kochsalz- 

Losung wurde p-brombenzol-sulfonsaures N a t r i u m  fast quantitativ als weil3er 
Niederschlag erhalten. Mit Phosphorpentachlorid entstand daraus p-Brombenzol -  
su l fochlor id .  das den im Schrifttum angegebenen Schmp. 75" zeigte. Durch Reduktion 
wurde daraus p-Brom-th iophenol  erhalten, das ebenfalls den im Schrifttum ange- 
gebenen Schmp. 75O zeigte. 

Aus p-Brom-thiophenol und 
J3-Chlor-propionsaure, wie friiher fur die Tolylverbindung beschrieben. Aus wenig Benzol 
kleine weiBe Nadeln, Schmp. I I ~ O ,  in heiBem Ligroin schwer loslich. 

p - [13 - B r o m p  h en y 1 -me r c a p t 03 - p r o p  i o  n s a u r  e : 

C,H,O,BrS. Ber. Br 30.6, S 12.3. Gef. Br 30.6, S 12.0. 

6-Brom-thiochromanon: Aus der vorigen Verbindung rnit konz. 
Schwefelsaure wie friiher fur 6-Methyl-thiochromanon beschrieben. Aus 
Ligroin farblose Krystallplattchen, Schmp. 70°. Losung in konz. Schwefel- 
saure carminrot. 

C,qOBrS. Ber. Br 32.9, S 13.2. Gef. Br 33.0, S 13.4. 
3.6-Dibrom-thiochromanon: Aus dem Vorigen in Chloroform rnit 

z Atomen Brom. Aus Alkohol kleine, farblose Nadeln, Schmp. I O ~ - - I I O ~ .  
I,oslichkeitsverh&ltnisse wie befm 3.3-Isomeren ; X.,ijsung in Schwefelsaure 
carmin-violett. 

C,H,OBr,S. Ber. Br 49.6, S 10.0. Gef. Br 49.7, S 10.0. 

3.3.6 - Tri  b r o m - t hi  o c h r o m a n o n : Aus Thiochrorhanon mit 6 oder 
mehr Atomen Brom oder am 6-Brom-thiochromanon rnit 4 oder mehr Atomen 
Brom in Eisessig; das Tribromprodukt scheidet sich nach 1-2 Stdn. aus, 
wird mit Eisessig nachgewaschen und aus vie1 Aceton krystallisiert. Schwefel- 
gelbe, derbe Prismen, Schmp. 171~. Im Gegensatz zu den beiden Dibrom- 
derivaten ist es in der Kalte in den meisten Mitteln fast unl6slich; in der 
Sieclehitze lost es sich in Aceton, Benzol, vie1 Bisessig oder Alkohol. In konz. 
S chwefelsaure unloslich. 

C,H,OBr,S. Ber. Br 59.8, S 8.0. Gef. Br 59.9, S 8.2. 
Alle bisher beschriebenen Bromierungen verlaufen in guter Ausbeute. Die Bro- 

mierung von 3-Brom-thiochromanon zum 3.3-Dibromprodukt erfolgt dagegen schwer 
und meist nur teilweise; die Bromierung des 3.~-Dibrom-thiochromanons zum Tribrom- 
p d u k t  gelingt nur unter Zusatz von Eisenpulver, dann aber z i e d c h  glatt; die des 
3.6-Dibrom-thiochromanons auch mit Eisenpulver nur schwer, do& konnte auch hier 
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aus der eingedampften Losung das Tribromprodukt isoliert werden. ledenfalls sind die 
bei solcher stufenweisen Broderung erhaltenen Produkte identisch mit denen, die durch 
direkte Einfiihrung des gesamten Broms erhalten werden. Man sieht, da5 vor allem die 
beiden Substitutionen in 3 miteinander gekoppelt sind. 

3-Brom-6-methyl-thioflavanon. 
Aus 6-Methyl-thioflavanon in Eisessig rnit 2 Atomen Brom innerhalb 

I Stde.; mit Wasser ausgefallt und aus Alkohol krystallisiert, kurze, sand- 
farbene Nadeln, nach nochmaliger Krystallisation aus Ligroin farblos oder 
schwach rotlich. Schmp. 120~. Leicht loslich in Ather, Eisessig, Schwefel- 
kohlenstoff, schwer in Alkohol oder Benzol. Losung in konz. Schwefelsaure 
tiefrot mit violettem Dichroismus. 

C,,H,,OBrS. Ber. C 57.7, H 3.9, Br 24.0, S 9.6. Gef.,C 57.7, €I 3.9, Br 24.1, S 9.5. 
3.3 -D ib r o m- 6 -met h y 1- t hio f l av  an  o n : Aus 6-Methyl-thioflavanon in 

Eisessig rnit 4 oder mehr Atomen Brom; nach einigem Stehen scheidet sich 
das Dibromprodukt in gelben Nadeln aus, nach Wasserzusatz quantitativ. 
&ange, gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 138~. Schwer loslich in kaltem 
Eisessig, leichter in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ather, schwer in konz. 
Schwefelsaure mit violetter Farbe. 

C,,H,,OBr,S. Ber. C 46.6, H 2.9, Br 38.8, S 7.8. Gef. C 46.7, H 3.0, Br 38.6 S 7.7. 

Homologen. Farblose Blattchen aus Alkohol, Schmp. 135~. 
C,,H,,OBrS. 

3 -B rom- t hiof lavano n: Darstellung entsprechend wie beim Methyl- 

Ber. Br 25.1, S 10.1. Gef. Br 25.0, S 10.1. 

3.3 - D i b r o m - t hiof 1 avano n : Wurde durch Stehen von Thioflavanon 
in Eisessig oder Chloroform rnit 4 Atomen Brom bis zum Verbrauch des 
Broms dargestellt; Isolierung durch Wasserzusatz bzw. Verdampfen des 
Chloroforms. Das Produkt ist olig und auch aus Alkohol oder anderen Mitteln 
nicht krystallisierbar. Der Unterschied gegen das 6-Methyl-Homologe ist 
hier also besonders auffallig. DaB im wesentlichen das reine Dibromprodukt 
vorliegt, geht daraus hervor, daB durch Bromwasserstoff-Abspaltung (siehe 
unten) glatt 3-Brom-thioflavon entsteht. 

3.3.6-Tribrom-thioflavanon: Aus Thioflavanon in Eisessig mit 6 
oder mehr Atomen Brom; nach mehrstiindigem Stehen erstarrt das Ganze 
zu einem Brei gelber Nadeln. Aus Eisessig gelbe, verfilzte Nadeln, Schmp. 157O 
(unt. Zers.). 

C,,H,OBr,S. Ber. Br 50.3, S 6.7. Gef. Br 50.3. S 6.8. 

2 - B r o m- t hi o ch ro in o no 1. 
Scheidet sich aus einer Losung von Thiochromonol in Eisessig mit 2 oder 

mehr Atomen Brom innerhalb einiger Stunden aus. Hellgelbe Nadelchen 
aus vie1 Alkohol, Schmp. 195'. Mit verd. Natronlauge bildet sich ein intensiv 
gelbes, schwer losliches und sehr bestandiges Natriumsalz. 

C,H,O,BrS. Ber. Br 31.1, S 12.5. Gef. Br 31.3. S 12.6. 
z - B r o m - 6 -met h y 1- t hio c h r o m o n o 1 : Darstellung aus 6-Methyl-ihio- 

chromonol und Verhalten wie beini Vorigen ; hellgelbe Nahlchen, Schmp. 1790. 
Eine hijhere Bromierung wurde auch hier nicht erreicht. 

C,,H,O,BrS, Ber. Br 29.5. S 11.8. Gef. Br 29.7, S 12.0. 
2 - C hlo r - 6 -methyl- t'hi o c hr  o m o n 01 : 2 g 6-Methyl-thiochromonol in 

Chloroform werden rnit 15 ccm einer 6-proz. Losung von Chlor in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelinde erwarmt, wobei Chlorwasserstoff entweicht. Nach 
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Verdampfen des Chloroforms wird der Riickstand in heisser, sehr verdiinnter 
Natronlauge gelost, filtriert, durch Ansauern mit Salzsawe das Chlor-thio- 
chromonol gefiillt und aus Alkohol krystallisiert. Braunlichgelbe Nadeln, 
Schmp. 175 -1760. 

CI,H,O,CIS. Ber. Cl 15.7, S 14.2. Gef. C1 15.6, S 14.3. 
z .z - D i c hl  o r - 6 -met h y 1 - t h i  o c hr  o m o n 01 : Man leitet Chlor durch 

eine Chloroform-Losung von 6~Methyl-thiochromonol, bis die Chlorwasserstoff- 
Entwicklung beendet ist, verdampft das Chloroform und krystallisiert den 
Riickstand aus Eisessig. Derbe, gelbe Krystalle, Schmp. 138-139~. Den 
gleichen Stoff erhalt man durch Erwamen von 6-Methyl-thiochromonol mit 
Sulf urylchlorid auf dem Wasserbade, Abdampfen des iiberschiissigen 
Sulfurylchlorids im Vakuum und Krystallisieren aus Eisessig. Uber den 
Abbau dieses Stoffes siehe unten. 

C,,H,O,Cl,S. Ber. C1 27.2, S 12.3. Gef. C1 27.4, S 12.3. 

3-Benzal-thiochromanon. 
Darstellung durch Sattigen einer Ikisung von 3 g Thiochromanon in 

ca. 5 g reinem Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff; nach 5 Stdn. wird rnit 
verd. alkohol. Natronlauge verrieben und aus Alkohol krystallisiert. Schwach 
gelbe Blattchen, Schmp. 105-1060. Die Farbe ist immerhin starker als beim 
schwefel-freien Benzal-chromanon, aber viel schwacher als bei dem intensiv 
citronengelben 6-Methyl-Homologen. Losung in konz. Schwefelsaure dunkel- 
braunrot mit nur schwachem griinen Dichroismus. 

C,,H,,OS. Ber. C 76.1, H 4.8. Gef. C 76.4, K 5.0. 

I - T hi o chr om on e un d I - T hio f 1 avon e. 
6-Methyl- I-thiochromon: Man lost ~-Brom-6-methyl-thiochromanon 

in wenig Pyridin,  kocht einige Minuten und setzt dann reichlich Wasser 
zu, worauf sich das Thiochromon als braunliches 61 abscheidet; man bringt 
dieses durch Erwarmen bis fast zum Sieden, notigenfalls unter weiterem 
Wasserzusatz in Losung und lafit qurch Stehen in der Kalte krystallisieren; 
das Thiochromon scheidet sich in feinen Nadeln aus, die meist etwas braunlich 
gefarbt sind. Aus Ligroin erhalt man farblose Nadeln, die sich aber leicht 
etwas rosa oder hellbraunlich farben. 

Statt mit Pyridin kann man die Bromwasserstoff-Abspaltung auch durch Losen 
des Bromkorpers in heidem Alkohol und tropfenweisen Zusatz von verd. Natronlauge 
bis zur eben alkalischen Reaktion bewirken; die Losung f2rbt sich dabei stark rot. Man 
verdiinnt rnit Wasser, athert aus und krystallisiert den Verdampfungsriickstand des 
h e r s  aus Wasser und dam aus Ligroin. 

Oder’) : 5 g 6-Methyl-thiochromanon werden in 150 ccm Benzol mit 18 g Phosphor- 
pentachlorid am Steigrohr l/.,-l/z Stde. unter haufigem Umschutteln gekocht; es 
entweicht Chlorwasserstoff, und die Additionsverbindung von Phosphorpentachlorkl 
on das Methyl-thiochromon scheidet sich als dunkelgelber Krystallbrei ab. Dieser wkd 
mach schnellem Absmgen in ein Gemisch gleicher Raumteile Alkohol und Wasser ein- 
getragen, dann rnit viel Wasser verdiinnt, das Benzol mittels Durchblasens von Luft in 
der Wiirme verjagt. Nach Abkuhlen erstarrt die i)lschicht, und am der Losung scheidet 
aich weiteres Methyl-thiochromon in Nadeln aus. Die Gesamtmenge wird aus Ligroh 
umkrystallisiert. Eigenschaften wie oben, Ausbeute 70 %. 

7) vergl. A. Lowenbein, B. 67, 1515 [I924]. 
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Schmp. 61-6z0, spielend loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
in Ligroin und Wasser. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist farblos, zeigt 
aber, im Gegeiisatz zu den Thioflavonen, starke blaue E'luorescenz. 

C,,H,OS. Ber. C 68.1, H 4.6, S 18.2. Gef. C 67.9, H 4.8, S 18.4. 

~ - T h i o c h r o m o n  (11, nach herkommlicher Schreibart). 
Darstellung wie beim Vorigen entweder aus 3-Brom-thiochromanon oder 

aus Thiochromanon mit 3 Mol. Phosphorpentachlorid in Benzol. In  reinem 
Zustand farblose Nadeln, Schmp. 78O, sonstige Ejgenschaften wie bei dem 
6-Methyl-Homologen. Das Thiochromon ist dem gewohnlichen Chromon in 
seinen aderen Eigenschaften, z. B. der Art des Krystallisierens aus Wasser, 
sehr iihnlich; nur sind die Krystalle etwas weniger durchsichtig und in den 
verschiedenen Mitteln jeweils etwas schwerer loslich. 

GH,OS. Ber. C 66.7, H 3.7, S 19.8. Gef. C 66.8, H 3.8, S 19 8. 
3-B r o m- 6 - m e t h y l -  t h iochr  omon : Aus ~.~-Dibrom-6-methyl-thiochromanon 

durch Aufkochen mit Pyridin, Ausfallen rnit Wasser und Krystallisieren aus wenig Alko- 
hol. Farblose Blattchen, Schmp. 117-118~. 

C,,H,OBrS. Ber. Br 31.3, S 12.6. Gef. Br 31.0, S 12.8. 

3 - B r o m - thi  o c h r omo n : Aus 3.3;Dibrom-thiochromanon. Aus Wasser und 
darauf aus Ligroin farblose Nadeln, Schmp. 142- -143,. 

C,H,OBrS. 

a m  Alkohol, Schmp. 157,. 
C,H,OBrS. 

Ber. Br 33.2, s 13.3. Gef. Br 33.4, S 13.2. 
6 - B ro m- t h i o  c h r o m o n  : Aus 3.6-Dibrom-thiochromanon. Parblose Nadelchen 

Ber. Br 33.2, S 13.3. 
Aus 3.3.6 -T r i b r o m - t h i o c h r o m a  n o n. 

Ber. Br 50.0, S 10.0. 

Gef Br 33 2, S 1 3  1. 

3.6 - D i b r o m - t h i o c h r o m on : KIeine, 
meist etwas braunliche Krystallchen aus Alkohol, Schmp. 178" 

C,H,OBr,S. Gef. Br 49.7, S 10.2. 

I-  Thioflavons),Schmp. 125O (Ruhemann: 129-1300) und 6-Methyl- 
~ - t h i o f l a v o n ~ ) ,  Schmp. 149-150O, werden aus den entsprechenden 3-Brom- 
thioflavanonen in guter Ausbeute und vollig rein erhalten, wenn man die 
Bromkorper in heil3em Alkohol lost, mitrwenig alkoholischer Kalilauge einige 
Minuten kocht, zur volligen Abscheidung Wasser zusetzt und aus Alkohol 
oder Ligroin krystallisiert. Noch bequemer ist die direkte Dars$ellung7) aus 
den Thioflavanonen durch lI2-stdg. Kochen mit 3 Mol. Phosphorpenta- 
chlorid in Benzol, Eintragen der gelben Additionsverbindung in Alkohol und 
Ausscheidung des Thioflavons durch Wasserzusatz. 

3 - B rom-6-me t h yl- I - t hio f lavon : Aus 3.3-Dibrom-6-methyl-thiofla- 
vanon rnit verd. alkohol. Kalilauge. Farblose, seidige Nadeln aus Alkohol, 
Schmp.. 117-118~. Leicht loslich in Eisessig, Ather, Benzol, schwer in 
Alkohol und Ligroin. ifber eine Labilform des gleichen Stoffes, Schmp. 98 bis 
990, siehe unten. 

C,,H,,OBrS. Ber. C 58.0 H 3.4, Br 24.1, S 9.7. Gef. C 57.8, H 3.5, Br 24.0, S 9.6. 
3-Brom- I -  t h i o f l a v o n :  A m  dem oligen 3.3-Dibrom-thioflavanon wie das Vorige. 

Farblose Nadeln a m  Alkohol, Schmp. 136~. 
C,,H,OBrS. Ber. Br 25.2, S 10.1. Gef. Br 25.2, S 10.2. 

*) S. R u h e m a n n ,  B. 46, 2197 [1g13], 
8, S. R u h e m a n n ,  B. 46, 3389 [1g13]; F. A r n d t ,  B. 66, 1274 [1g23]. 
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3.6 - Di brom- t hiof lavon : Aus dem gelben Tribrom-thioflavanon. Feine, weiSe, 
manchmal etwas rosa gefarbte Nadelchen aus Alkohol. Erheblich leichter loslich als der 
Ausgangsstoff. Schmp. 19 j-196~. 

C,,H,OBr,S. Ber. Br 40.4, S 8.1. Gef. Br 40.4, S 8.2. 

Dars t e l lung  von Chromon. 
Das einfache ChromonlO) war bisher ein sehr schwer zugiinglicher Stoff, da es durch 

Entcarboxylierung seiner n-Carbonsaure gewonnen wurde, die ihrerseits nur umstkindlich 
und in schlechter Ausbeute erhalten wird. Nachdem das einfache Chromanon leicht 
und bequem zuganglich geworden warll), eroffnete sich ein besserer Zugangsweg zum 
Chromon durch Dehydrierung des Chromanons. Der in der Thio-Reihe, wie oben gezeigt, 
so gut gangbare Weg iiber das 3-Bromderivat1*) fiihrte hier aber zu demselben MiSerfolg, 
von dem v. Auwers und Krollpfeiffere) bei dem 6-Methyl-Homologen berichten: 
durch Kochen mit Alkali in berechneter Menge oder im tfberschul3 wurden rotgefarbte, 
amorphe Massen erhalten, aus denen nut in geringer Menge schlecht krystallisierende, 
iiber 150~ unscharf schmelzende Produkte zu erhalten waren, die offenbar hohermole- 
kular sind. Durch Kochen mit Pyridin wurde das 3-Brom-chromanon dagegen uber- 
haupt nicht verandert. Dieser Unterschied gegen die Thio-Reihe beruht offenbar darauf, 
dal3 die Wasserstoffatome in Stellung z (von denen eines austreten miiBte) durch die 
Nachbarschaft des Ring-Sauerstoffs weniger stark aktiviert werden als durch die des 
Ring-Schwefels, so daS nicht einer von h e n ,  sondern das 3-Wasserstoffatom einer 
anderen Molekel mit dem Brom austritt, oder iiberhaupt keine Bromwasserstoff-Abspal- 
tung erfolgt. Die stakere Aktivierung eines Kohlenwasserstoff-Restes durch Nachbar- 
schaft von Schwefel ist auch sonst zu beobachten, vergl. z. B. die Synthese des O x y -  
th ionaphthens  aus 9-Methyl-thiosalicylsaure. Auch aus diesem Grunde schien 
uns der Nachweis der Stellung, in welche bei den Thiochromanonen das zweite bzw. 
(dritte Bromatom eintritt, durchaus notig, da bis zu dem (erbrachten) Beweise des Gegen- 
(teils die Stellung z nicht als ausgeschlossen gelten konnte. 

Zur Darstellung von Chromon aus Chromanon hat sich nun die 
Dehydr i e rung  mi t t e l s  phosphor pen tach lor id^^), die in der Thio- 
Reihe nur einen gewissen Zeitgewinn bedeutet, als der bisher allein gangbare 
Weg erwiesen. 5 g Chromanon in 75 ccm Benzol werden am Steigrohr mit 
22 g Phosphorpentachlorid bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff-Entick- 
lung gekocht, die braune Additionsverbindung nach schnellem Absaugen in 
125 ccm Wasser eingetragen, dann zum beginnenden Sieden erhitzt, bis noch 
Vorhandenes Benzol verjagt ist, wobei alles in Losung geht. Die notigenfalls 
heiI3 filtrierte Losung scheidet in der Kalte das Chr omon in farblosen, seidigen 
Nadeln aus, die meist schon vollig rein sind; notigenfalls Krystallisieren aus 
Wasser oder Ligroin ; aus letzterem erhalt man gedrungene Plattchen. Schmp. 
$go, Ausbeute 50%.  Nunmehr kann also Chromon als leicht zuganglich 
gelten. 

Brom- Addit ionen.  
Wahrend bei den hydrierten Systemen die Brom-Substitution der Brom- 

Addition vorausgeht, ist es bei den dehydrierten Systemen umgekehrt . Sowohl 
Chromon wie Thiochromone und -flavone addieren primar 2 Atome Brom; 
jedoch sind die Dibromide in beiden Fallen sehr verschieden. 

6 -Met h y 1 - t h i  o c h r o m o n - d ib  r o m i d : Beim Behandeln von 6-Methyl- 
thiochromon in Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ather u. a. mit 
entsprechenden Losungen von Brom, einerlei ob die Bromlosung in berechneter 
~~ 

10) S. Ruhemann, SOC. 77, 1184  goo]. 
11) F. Arndt und G. Kallner,  B. 57, 204 [1924,. 12) a. a. O., S. 206. 

Berichte d. D. cham. Cwellrchaft. Jahrg. LVIII. 104 
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Menge, mehr oder weniger, gleichzeitig oder sukzessive zugesetzt wird, scheidet 
sich sofort das Dibromid, zunachst als braunroter, krystallinischer Nieder- 
schlag aus; beim Stehen des Gemisches geht es aber in eine gelbe Form uber. 
Lost man den isolierten roten Niederschlag in heisem Eisessig und kiihlt ab, 
so krystallisiert meist zuerst die gelbe Form, die dann, deutlich durch den 
Niederschlag fortschreitend, zunachst in die rote, dann wieder in die gelbe 
ubergeht. Letztere schmilzt scharf bei 142 -143' ; Schmelze rot, Eisessig- 
Msung rotgelb. Die rote Form wurde u. a. durch Krystallisieren aus Eis- 
essig in Gegenwart von etwas iiberschussigem Brom isoliert; sie sintert von 
1200 an, schmilzt aber auch erst bei 142~. Ein Unterschied in der Zusammen- 
setzung und im chemischen Verhalten beider Formen war nicht nachzu- 
weisen. Die rote Form geht bei vorsichtigem Erhitzen rnit deutlicher Ab- 
grenzung in die gelbe uber. Beide bilden verfilzte Nadeln und sind in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Ather praktisch unloslich. Kochen mit Alkohol 
fiihrt zu I,osung unter Cbergang in das oben beschriebene 3-Brom-6-methyl- 
thiochromon, das, durch Wasserzusatz isoliert und umkrystallisiert, rnit dem 
aus ~.~-Dibrom-6-methyl-thiochromanon erhaltenen identkch ist. 

C,,H80Br,S. Ber. Br 47.6, S 9.5. Gef. ge lb  Br 47.4, S 9.8; r o t  Br 47.8, S 9.1. 
I - Thioch  r o m o n -di b romi  d : Die Erscheinungen bei Einwirkung von 

Bromlosung auf Gsungen von Thiochromon sind im wesentlichen die gleichen 
wie bei Methyl-thiochromon. Nur fallt meist zuerst die gelbe Form aus, 
und in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff tritt die Ausscheidung nicht 
sofort, sondern erst nach einigem Stehen ein. Schmelzpunkt der gelben 
Form 141O, der roten unscharf von 130° bis 135~. Beide Formen bilden bei 
langsamem Krystallisieren glanzende Nadeln, die roten haben weil3lichen 
Oberflachenglanz. Kochen rnit Alkohol gibt 3-Brom-thiochromon, identisch 
mit dem aus 3.3-Dibrom-thiochromanon. Beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsaure entweicht Brom und Bromwasserstoff. 

CBH,OBr,S. Ber. Br 49.7, S 10.0. Gef. Br 49.4, S 9.7. 
Bei keinem der beiden obigen Dibromide k6nnen wir bestimmte Angaben iiber die 

Stabilitatsbedingungen der roten oder gelben Form machen, wenngleich bei dem ein- 
fachen Thiochromon-dibromid die rote Form stabiler scheint als bei dem Methyl-Homo- 
logen. Bei Losen des isolierten Thiochromon-dibromids in siedendem Eisessig, Krystalli- 
sierenlassen durch Abkiihlen, Wiederlosen in der Hitze usw. wurdeii ofters bei ein- und 
demselben Krystallisationsgemisch bald die rote, bald die gelbe Form, bald beide deutlich 
getrennt nebeneinander erhalten. Der Vergleich rnit der Einwirkung von Brom auf 
Chromon (siehe unten) kann die Vermutung aufkommen lassen, daB bei den Thiochro- 
monen vielleicht nur die rote Form das wirkliche Dibromid darstellt, die gelbe dagegen 
ein Hydrotribromid, dessen basische Komponente zum Teil aus dern Thiochromon selbst, 
zum Teil a m  dem 3 bromierten Thiochromon besteht, das den nijtigen Bromwasserstoff 
geliefert hatte. Ein solches Produkt konnte die gleiche prozentische Zusammensetzung 
wie das Dibromid haben. -4ber rnit atherischer Bromlosung, was die Hydrotribromid- 
Bildung begiinstigen wiirde, fallt beim 6-Methyl-thiochromon aucli sofort die r o t e  Form 
aus; ferner ist der spontane wechselseitige tfbergang beider Fonnen rnit solcher An- 
nahrne kaum zn vereinigen; endlich zeigt auch bei Diphenyl-thiopyron, wo eine Brom- 
substitution nie beobachtet murde, das Dibromid ahnliche Erscheinungen, indem aus 
der hellgelben Benzol-Losung rote Krystalle sich ausscheiden. Es ist daher anzunehmen, 
dal3 es sich um F a r b e n - D i m o r p h i s m u s  handelt. 

3 - B r om-6 -me th  y l -  t h  i o  ch r om on - d i  b r  omid  scheidet sich aus der Bisessig- 
Losung von 3-Brom-6-methyl-thiochromon anf Zusatz von Bromlosung als roter, kry- 
stalliner Niederschlag ab, der aber beim Isolieren verschmiert. Bei Bromieren in Chloro- 
form trat erst nach einigem Stehen und Eindunsten Ausscheidung roter Stabchen ein, 
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die aber auch nicht ohne Zersetzung isolierbar waren. In beiden Fallen waren die Brom- 
werte zu tief. Durch Bromierung mittels verdiinnten Bromdampfs wurde schliel3lich 
ein rotes Produkt erhalten, das aber z o/o Brom zu vie1 enthielt. Durch Behandlung mit 
Wasser, Alkohol usw. wird in jedem Falle der Ausgangsstoff unter Bromabgabe zuriick- 
gebildet. 

6 -Met h y I- I - t h i  of lavo n- di  b r om id : Scheidet sich aus Losungen von 
6-Methyl-thioflavon in Eisessig, Schwefelkohlenstoff usw. auf Zusatz von 
Bromlosung als dunkelbraunroter, in Nadeln krystallisierter Niederschlag 
aus. Schmp. 121-123O (unt. Zers.). Bei Liegen an der Luft, ebenso bei 
Kochen rnit Eisessig oder Benzol wird unter Bromabgabe der Ausgangsstoff 
zuruckgebildet ; nach Losen in Bisessig unter Bromzusatz und Abkiihlen 
wurde das Auftreten einer gelben Form beobachtet. Kochen mit Alkohol 
fiihrt ebenfalls zu Ruckbildung des Methyl-thioflavons. Analyse des Di- 
bromids unmittelbar nach Iderung.  

C16Hl,0BraS. Ber. Br 38.8, S 7.8. Gef. Br 38.3, S 7.9. 
0.2237 g fein verteiltes 6-Methyl-thioflavon wurden bis zur Gewichtskonstanz einer 

Atmosphiire von stark verdiinntem Bromdampf ausgesetzt; der farblose Stoff farbte 
sich dabei sofort rot und gins schlie4lich in ein einheitlich aussehendes, wie oben bei 1210 
bis 123O schmelzendes Produkt iiber, das nach Gewichtskonstanz 0.3665 g wog, also 
0.1328 g = 38.9 yo Brom enthielt; ber. 38.8 Br. Es handelt sich also um glatte Addition 
von 2 Atomen Brom. 

des 3 - B r om - 6 -me t h y  1 - thi of 1 avo n s : 6-Methyl-thio- 
eavon in Eisessig wird mit uberschiissiker Bromlosung behandelt, von dem 
piederschlag des Dibromids die Hauptmenge der Fliissigkeit abdekantiert 
bnd der Rest rnit Alkohol erwarmt; der rote Stoff entfarbt sich uad gibt 

ach Umkrystallisieren aus f rischem Alkohol f arblose, verfilzte Nadelchen 
om Schmp. 98 -99O. Versuch und Schmelzpunkt waren wiederholt reprodu- 

I, a b  ilf o r m 

qierbar . 
C16Hl,0BrS, Ber. Br 24.1, S 9.7, Gef. Br 24.3, S 9.7. 

t 
Diese bei 98-990 scharf schmelzende Labilform geht bei langerem Auf- 

bewahren, schnell bei Krystallisieren aus Alkohol unter Animpfen, in die 
dben beschriebene Stabilform vom Schmp. 117-118O iiber. Ebenso fiihrf 
Addition und Wiederabspaltung von Born zur Stabilform, siehe unten. 

I - T hi o f 1 avo n - dib ro m i d : Schmp. 111 - 1120. Die Erscheinungen sind 
hier ganz die gleichen wie beim 6-Methyl-Homologen; nur warde durch 
Erwarmen mit Alkohol in Gegenwart von Eisessig und Brom stets sofort das 
glleiche 3-Brom-thioflavon (Schmp. 1360) erhalten wie aus 3.3-Dibrom- 
thioflavanon. 

CISHloOBr,S. Ber. Br 40.2, S 8.1. Gef. Br 40.3, S 8.2. 
3 - B r o m - 6 -methyl - t hiof 1 avo n - di b r o m i d : Aus 3-Brom-6-methyl- 

thioflavon, Stabilform oder Labilform, in Schwefelkohlenstof f rnit Brom- 
losung als braunroter Niederschlag erhalten ; IaQt sich, unter Verlust, aus 
Benzol umkrystallisieren und bildet dann ziegelrote, zusammengebackene 
Nadeln, Schmp. 97 -99O unscharf. Analyse stimmt nur bei frischgewonnenem 
Produkt annahernd : 

C16Hl,0Br,S. Ber. Br 48.8, S 6.5. 

der Ausgangsstoff, und zwar in jedem Falle die Stabilform, zuriick. 
Brom-Addi t ion  an Benzo- th iopyranone  

ist nur bei den erschopfend brom-substituierten Produkten moglich. Diese sind aber 
in der Thiochromanon-Reihe in den in Frage kommenden Mitteln selber zu schwer loslich. 

Gef. Br 47.5, S 6.8. 
Beim Aufbewahren an der Luft oder Erwarmen rnit Alkohol bildet sich 

104. 
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Dagegen gelingt die Ausscheidung des Brom-Additionsproduktes ~fl der Thioflavanon- 
Reihe, weil hier durch das Phenyl die Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff erhoht ist. 

3.3 -D i b r o m - 6 -methyl -  t h i  o f 1 a v  a no  n - t e t r a b  r o mi  d : 3.3-Dibrom-6- 
methyl-thioflavanon wird bei Zimmertemperatur in der gerade notigen 
Menge Schwefelkohlenstoff gelost und 4 Atome oder mehr Brom zugegeben. 
Nach einigem Stehen beginnt Ausscheidung ockergelber Nadeln; nach Stehen 
uber Nacht ist sie vollstandig. Das Additionsprodukt bildet als solches 
ockergelbe, glanzende Nadeln, die bei 120O zu sintern beginnen, bei 127 bis 
129O schmelzen, Zersetzung bei 137-qoO. Schon beim Absaugen farbt sich 
die gelbe Krystallmasse oberflachlich tiefrot ; bei Eiegen an der Luft oder 
schneller bei Erwarmen mit Benzol wird deutlich gleichzeitig Bromwasser- 
stoff und Brom abgegeben zunachst unter Ubergang in das rote 3-Brom- 
6-methyl-thioflavon-dibromid vom Schmp. 97 -99O ; im weiteren Verlaufe 
gibt auch dieses Brom ab und geht in ~-Brom-6-methyl-thioflavon iiber. 

Cl,Hl,OBr,S. 

C,,H,,OBr,S. 

Ber. Br 65.5, S 4.4. 

Ber. Br 48.8, S 6.5. 

Gef. Br 64.7, S 4.7. 

Gef. Br 47.7, S 7.0. 
Das daraus erhaltene rote Dibromid wurde ebenfalls analysiert : 

Einwi rkung  v o n  Brom auf Chromon. 
aber diese liegen einige Angaben von Simonisl3) vor, nach denen ein farbloses, 

an anderer Stelle als ,,schwach gelblich" bezeichnetes Dibromid vorn Schmp. 84O ent- 
stehen soll, das leicht unter Bromwasserstoff-Abgabe in ein ,,niedrig schmelzendes" 
Monobrom-chromon iibergehe. Simonis erklart, daB diese Angaben noch der Nach- 
priifung bediirften ; diese ist anscheinend unterblieben, wohl infolge der bisherigen 
schweren Zuganglichkeit des Chromons. Nachdem in letzterer Hinsicht ein Wandel ein- 
getreten ist (siehe oben), konnten wir die Nachpriifung, die aus den in der Einleitung 
genannten Grunden fur uns wichtig war und bereits friiher angekiindigt wurdel*), vor- 
nehmen. 

Bei der Bromierung des Chromons bilden sich zwei Stoffe: erstens durch einfache 
Brom-Addition an die Doppelbindung das farblose Dibromid; zweitens das gelbe Bis- 
chromon-Hydrotribromid. Welche Bildung iiberwiegt. hangt in erster Linie vom 
Wsungsmittel ab. In konz. Schwefelkohlenstoff-Lasung bildet sich fast nur Dibromid 
und nur sehr wenig Hydrotribromid; schon in verdiinbterer Schwefelkohlenstoff-Losung 
oder in Chloroform besteht die Ausscheidung zu einem erheblichen Teil aus Hydrotri- 
bromid; in Eisessig erhdt man nut Hydrotribromid, in Ather zunachst auch nur dieses 
und erst aus der Mutterlauge Dibromid. Da13 hier, im Gegensatz zu den nichtkonden- 
sierten Pyronen, auch in solchen Msungsmitteln, welche fur sich rnit Brom keinen Brom- 
wasserstoff liefern konnen, Hydrotribromid-Bildung eintritt, liegt daran, daB hier die 
primare Addition leicht unter B r omw asser s t of f - Abgabe in S u bs ti t u t ion  iiber- 
geht, was bei Losungen einfacher Pyrone nicht der Fall ist. 

Chromon-dibromid  (111): I g Chromon wird in moglichst wenig 
trocknem Schwefelkohlenstoff gelost und 1.1 g Brom zugefugt. Die Mischung 
erwarmt sich stark; nach Beendigung der 'Reaktion scheidet sich auch auf 
Ankratzen nur wenig Hydrotribromid ab. Nach einigen Stunden, wahrend 
der eine Teil des Losungsmittels verdunstet ist, hat sich das durch etwas 
Hydrotribrornid gelblich verunreinigte Dibromid in Nadeln ausgeschieden. 
Durch Waschen auf dem Filter mit wenig kaltem Alkohot wird das Hydro- 
tribromid entfernt ; es bleiben die vollig farblosen Krystalle des reinen Di- 

13) H. Simonis, ,,Die Chromone", S. 342, 354, 392. Sammlung Ahrens-Herz,  

I 0  B. 67, 206 C1924l. 
Bd. 24, [1g17]. 
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bromids. Ausbeute 0.7 g, Schmp. 104-105°; Schmelze rot. In Schwefel- 
kohlenstoff leicht, auch in Chloroform und Benzol schon in der Kalte gut 
loslich, wenig loslich in kaltem Alkohol. Erwarmen rnit Losungsmitteln fiihrt 
+m Bildung von Brom-chromon. Auf diesem leichten UTbergang beruht auch 
die schlechte Ausbeute bei der Darstellung des Dibromids, indem ein erheb- 
licher Teil desselben in Brom-chromon iibergeht, das in der Mutterlauge 
bleibt. Die Vorschrift vermeidet nicht diese Abspaltung von Bromwasser- 
stoff, sondern sorgt nur dafur, daD dieser moglichst kein Chromon mehr 
vorfindet und daher keine erheblichen Mengen Hydrotribromid mehr bilden 
kann. 

C,H,O,Br,. Ber. C 35.3, H 2.0,  Br 52.3. Gef. C 35.7, H 2.3, Br 52.2. 
3-Monobrom-chromon:  Chromon-dibromid wird rnit wenig Alkohol 

gekocht; die sich anfangs braunlich farbende Losung entfarbt sich, sobald 
alles Dibromid gelost und umgesetzt ist. Nach Abkiihlen und Ankratzen, 
notigenfalls unter Wasserzusatz, scheidet sich das Brom-chromon krystalli- 
nisch ab. Aus Petrolather weiDe Nadelchen, Schmp. 65 -66O, Schmelze farblos 
In den meisten Mitteln sehr leicht loslich. Die Losung in Ather oder Eisessig 
gibt rnit solcher von Brom keipe Ausscheidung eines Hydrotribromids. 

C,,H,O,Br. Ber. C 48.0, H 2.2, Br 35.5. Gef. C 48.1, H 2.3, Br 35.5. 
Bis-chromon-Hydrotribromid: Eine Losung von Chromon in Eis- 

essig wird rnit einer Losung der gleichen Menge Brom in Eisessig versetzt, 
worauf sich bald das Hydrotribromid in gelben, glanzenden Krystallchen 
eusscheidet, die rnit a ther  nachgewaschen werden. Schmp. 1270, Schmelze 
rot. Den gleichen Stoff erhalt man aus atherischer Chromon-Losung mit 
htherischer Brom-Losung ; die Mutterlauge scheidet dann nach einigem 
Stehen oder Einengen weil3e Nadeln des Dibromids ab. Das Hydrotribromid 
ist praktisch unloslich in kaltem ather, Chloroform, Schwefelkoblenstoff und 
Eisessig, lost sich dagegen leicht in kaltem Alkohol rnit gelber Farbe. Bei 
Erwarmen rnit allen genannten Mitteln tritt Spaltung ein; aus dem rnit Alkohot 
erhaltenen Spaltungsprodukt konnte durch Krystallisieren aus Petrolather 
das Brom-chromon vom Schmp. 65 -660 isoliert werden. Die rohen Spaltungs- 
produkte sind farblose, brom-haltige Gemische ohne festen Schmelzpunkt. 
Beim Erwarmen des Hydrotribromids iiber seinen Schmelzpunkt tritt eben- 
falls Spaltung ein unter Abgabe von Bromwasserstoff und Bildung von Ge- 
tnischen, die unscharf zwischen 50 und 850 schmelzen, also anscheinend Brom- 
khromon, Chromon und Chromon-dibromid enthalten. 

(C,H,O,),, HBr, Bra. Ber. C 40.5, H 2.5, Br 45.0. 

S u l f o x y d e  u n d  S u l f o n e .  
p - [ p  -To1 y 1- sul f o x y] -pro pion saur e : Aus p-[p-Tolyl-mercaptol-propionsaure in 

Eisessig mit I Mol. Perhydrol in der Kdte; Ausscheidung innerhalb etwa I Stde. ; wei5e 
Nadelchen aus Alkohol, Schmp. 147-148~. Die I&sung in konz. Schwefelsaure farbt sich 
beim Erwiirmen rot bis blauuiolett ; rnit Wasser wird die unveranderte Saure ausgeschieden. 

Gef. C 56.4, H 5.9, S 15.3. 
Aus p-b-Tolyl-mercaptol-propionsaure 

durch kurzes Aufkochen rnit Eisessig-Perhydrol, Abkiihlen und Wasserzusatz. Farblose 
Nadeln aus Wasser, Schmp. 112-1130. Sehr leicht loslich in Alkohol und Eisessig. 
Warme konz. Schwefelsaure lost farblos; mit Wasser wird die unveranderte Saure zu- 
riickgewonnen. 

Gef. C 40.7, H 2.7, Br 44.9. 

C,,H,,O$3. Ber. C 56.6, H 5.7, S 15.1. 
(3 - [p -T o 1 y 1 - s u 1 f o n y 11 -prop io n s a ur e : 

CI,H,,O,S. Ber. C 52.6, H 5.3, S 14.1. Gef. C 52.4, H 5.3, S 14.0. 



1626 A r n d t :  Versuche i. d. Chromon- u. 1-Thiochromon-Reihe. Jahrg. 58 

[ p  -To1 J 1-s ulf on y 11 - h y d r o  zim t s a u r  e : Nadelchen aus Alkohol, Schmp. zooo 
bis Z O I O .  Natriumsalz schwedoslich. Nach Erhitzen mit Phosphoroxychlorid oder EF- 
warmen in konz. Schwefelsaure wurde die unveranderte Saure zuriickerhalten. 

C,,HlB04S. Ber. C 63.1, H 5.3, S 10.5. Gef. C 63.3, €1 5.6, S 10.7. 

6-Methyl-thiochromanon-sulf oxyd. 
6-Methyl-thiochromanon wird in moglichst wenig Eisessig gelost und 

Perhydrol bis zur beginnenden Triibung zugetropft, wobei starke Erwarmung 
eintritt. Man lat auf einem geraumigen Uhrglas iiber Nacht teilweise ein- 
dunsten ; die ausgeschiedene Krystallmasse ist ein Gemisch von iiberwiegend 
Sulfoxyd mit mehr oder weniger Sulfon ; Schmelzpunkt schwankend, Trennung 
wurde nicht erreicht. Wurde der gleiche Versuch unter Stehenlassen des 
Reaktionsgemisches im Kolbchen ausgef iihrt, so wurde, notigenfalls nach 
Wasserzusatz, nur das Sulfon erhalten, auch mit nur I Mol. Perhydrol oder 
bei kurzer Oxydation in der Hitze. Man erkennt das Sulfoxyd daran, da13 
es bei Erwarmen mit verdiinnter Lauge eine intensiv rotviolette Losung 
gibt (charakteristisch fiir die Sulfoxyde der hydrierten Systeme) , wahrend das 
$ d o n  sich nur gelb lost, siehe unten. Die alkalische Losung wurde aus- 
geathert, der Ather verdampft und der Riicbstand aus Wasser oder Ligroin 
krystallisiert : er erwies sich als 6-Methyl-thiochromon, Schmp. 61 -62O. Die 
aus dem Sulfon mit Natronlauge entstehende Losung gibt an Ather nichts 
ab, siehe unten. 

6-Methyl-thiochromanon-sulf on. 
Aus 6-Methyl-thiochromanon in wenig Eisessig rnit Perhydrol durch 

mehrstiindiges Stehen oder kurzes Kochen und Abkiihlen ; Abscheidung 
erfolgt meist fast quantitativ. Aus Alkohol farblose, glanzende Nadeln, 
Schmp. 163~. Liisung in konz. Schwefelsaure farblos bis schwach gelblich. 

Die beim Erwamen des Sulfons mit verd. Natronlauge erhaltene gelbe bis rotlich- 
gelbe Losung gibt beim Ansauern einen dichten, gelblichen, flockigen Niederschlag, 
der in Wasser und Ather unloslich, in Alkohol a d e r s t  leicht loslich ist und ausgesprochene 
Saurenatur besitzt. Der Stoff ist amorph, sintert von IOOO an ganz dlmiihlich und schaumt 
schliel3lich auf. Aus den Erfahrungen bei dem entsprechenden Thioflavanon-sulfon 
i s t  zu schlieBen, daB es sich um ein Gemisch, oder ein sehr groBes Molekul von Sulfo- 
oder Sulfinsaurenatur handelt. Die Analysen gaben keine brauc hbaren Werte. Andere 
Spaltungsprodukte wurden hier nicht aufgefunden. 

Thiochromanon-sulfon: 4 g Thiochromanon in 40 ccm Eisessig 
werden mit 8-10 ccm Perhydrol iiber Nacht stehengelassen oder einige 
Minuten gekocht. Nach Wasserzusatz und Ankratzen scheidet sich das Sulfon 
aus. Farblose Nadelchen aus Alkohol, Schmp. 131 132~. Leicht loslich in 
Eisessig und Chloroform, kaum in Ather. Losung in konz. Schwefelsaure farblos. 

6-Me t hyl- t hi  of lavanon- sulf ox y d : Eine kaltgesattigte Losung von 
6-Methyl-thioflavanon in Eisessig wird bis zur beginnenden Triibung mit 
Perhydrol versetzt, nach je ,-stdg. Stehen wieder Perhydrol zugefiigt, so 
lange die Losung klar bleibt, nach z Stdn. in eine geraumige Schale gegossen 
und a d  etwa den halben Raurnteil eindunsten lassen. Die ausgeschiedenen, 
derben, wei13en Krystalle werden mit Alkohol gewaschen und aus Benzol 
krystallisiert. WeiI3e Nadeln, Schmp. 177 -17S0, Schrnelze rot. Das Produkt 
ist nicht frei von Sulfon. 

C,,H,,O,S. 

Cl0H,,O,S. B’er. C 57.1, 13 4.8, S 15.3. Gef. C 56.9, 11 4.9, S 15.2. 

C,HBO,S. Ber. C 55.1, H 4.1. Gef. C 55.0, H 4.0. 

Ber. C 71.1, H 5.2, S 11.9. Gef. C 70.6, H 5.1, S 11.5. 
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In Eisessig und Alkohol lost sich klas Praparat in der Warme reichlich, 
aber unter starker Gelbfarbung und Veranderung. Leicht loslich in Aceton, 
schwer.in Ather. Die alkohol. Losung gibt rnit einigen Tropfen Natronlauge 
intensive Violettfarbung, die nach einigen Minuten verschwindet (Reaktion 
des Sulfoxyds, Unterschied vom Sulfon) ; nach Verdiinnen mit Wasser 
scheiden sich nach einigem Stehen weil3e Nadeln yon 6-Methyl-thioflavon 
in guter Ausbeute ab. Dieselbe Umwandlung wird durch Erwarmen rnit 
waGriger Lauge bewirkt, wobei vorubergehend die violette Farbe auftritt ; 
dabei wahrnehmbarer Geruch nach Benzaldehyd riihrt vom beigemengten 
Sulfon her, dessen sonstige Zersetzungsprodukte im alkalischen Filtrat gelost 
sind. Wird das Praparat mit Eisessig-Perhydrol weiter oxydiert, so erhalt 
man das reine Sulfon. 

6 -Met h y 1- t hi  of lava no n- sulf o n : Eine Eisessig-Losung von 6-Methyl- 
thioflavanon wird unter sukzessivem Zusatz von uberschussigem Perhydrol 
einige Minuten gekocht und dann abgekiihlt oder das Gemisch einige Stunden 
in der Kalte stehengelassen. In beiden Fallen scheidet sich das Sulfon in 
guter Ausbeute aus. Aus Alkohol glanzende, derbe Nadeln, die bei 177-178O, 
bei schnellem Erhitzen vollstandig, bei langsamem nur teilweise schmelzen, 
worauf die Schmelze wieder fest wird und erst bei 191-192O endgdtig 
schmilzt. Zusatz des voranstehend beschriebenen Sulfoxyd-Praparates be- 
wirkt merkwurdigerweise keine Depression. In  konz. Schwefelsaure lost sich 
das Sulfon farblos. In kalter alkohol. Lauge geht es mit schwach gelber 
Farbe langsam in Losung; diese bleibt bei Wasserzusatz klar und ld3t erst 
beim Ansauern das unveranderte Sulfon wieder ausfallen. Das Sulfon scheint 
also schwach saure Eigenschaften zu besitzen (Tautomerie?). Warige Lauge 
lost aber in der Kalte nicht, in der Warme unter tiefgreifender Spaltung, 
siehe unten. 

C,,H,,O,S. Ber. C 67.1, H 4.9, S 11.2. Gef. C 67.0, H 4.8, S 11.4. 
3 g des Sulfons wurden mit z-n. Natronlauge iibergossen und 3 Stdn. am abstei- 

geuden Kiihler gekocht. Das Sulfon geht mit dunkelgelber Farbe in Losung, und Benz-  
a l d e h y d  destilliert mit Wasser iiber, als Benza laz in  identifiziert und gewogen: 0.4 g ;  
dies ist nur etwa ein Drittel der Menge, die bei Ubergang alles Phenyls in Benzaldehyd 
zu erwarten ware. Die Spaltung des Snlfons durch Lauge scheint also kein einfacher 
Vorgang zu sein. Die warend  des Versuches stark eingeengte alkalische Losung laat 
in der Kalte ein Natriumsalz auskrystallisieren, das in Wasser leicht loslich ist und durch 
Zusatz von Kochsalz-Losung in weiben Nadeln wieder ausgeschieden wird; durch noch- 
maliges Krystallisieren aus verd. alkoholischer Natronlauge erhiilt man es chlorid-frei. 
Bei Ansauern der wabrigen Losung dieses Natriumsalzes fallt ein weiber, flockiger Nieder- 
schlag, der sich in verd. Laugen leicht wieder mit gelblicher Farbe lost. Dieses Produkt 
ist, wie in der Thiochromanon-Reihe, amorph nnd von hochmolekularem Charakter, 
schmilzt zwischen 1400 un8 1900 allmahlich unter Braunfarbung zusammen, lost sich 
spielend in organischen Mitteln auDer Ligroin. Die Analysen des sauren Produktes nnd 
des Natriumsalzes gaben keine formelmaI3ig vereinbaren Werte. 

3 - B r o m - 6 -met h y 1- t hio c hr  o ma no n - sulf on : Aus 6-Methyl-thio- 
chromanon-sulfon in Chloroform mit 2 Atomen Brom; in der Warme oder 
im. Sonnenlicht ist die Bromierung in weniger als I Stde. beendet. Nach 
Verdampfen des I,osungsmittels Umkrystallisieren aus Eisessig. Federartig 
verwachsene Nadeln, Schmp. 1650 (Misch-Schmp. rnit Ausgangsstoff 139'). 
Schwer loslich in Schwefelkohlenstoff und Ather, kaltem Alkohol und Chloro- 
form. 

C,,H,O,BrS. Ber. Br 27.7, S 11.1. Gef. Br 27.8, S 10.9. 
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3 -B ro m- 6 -methyl- t hioc h r  om anon- sulf oxy d : Wird 3-Brom-6-me- 
thyl-thiochromanon in Eisessig rnit Perhydrol gekocht, so entweicht Brom- 
dampf. Dies ist aber nicht die einzige Reaktion; denn durch Wasserzusatz 
wird ein Stoff gewonnen, der aus Benzol in farblosen verfilzten Nadelchen 
krystallisiert, die bei 158O schmelzen und sich als das br'omierte Sulfoxyd 
erwiesen. Die Losung in Alkohol farbt sich mit etwas Natronlauge violett 
(Sulfoxyd- Reaktion) . 

C,,H,O,BrS. Ber. Br  29.3, S 11.7. Gef. Br 29.5. S 11.6. 
Durch solche Oxydation wurde stets nur das Sulfoxyd erhalten, nicht 

das voranstehende Sulfon, auch nicht bei langerem Kochen mit einem tfber- 
schuB von Perhydrol. 

3 -B ro m- t hiochr omanon-sulf on  : Aus 2 g Thiochromenon-sulfon in 
20 ccm Chloroform rnit 1.6 g Brom; die Bromierung erfolgt bei gelindem 
Erwarmen sehr schnell. Aus Eisessig farblose Nadeln, Schmp. 199 200~. 

3.3 - D i b r om - 6 - met h y 1 - t hio c hr  o m an  o n - sul  f o n (V) : Aus I. 2 g 
6-Methyl-thiochromanon-sulfon in 20 ccm Chloroform rnit 2 g Brom durch 
ca. 2-stdg. Sieden am Steigrohr ; Sonnenlicht begiinstigt. Nach Verdampfen 
des Losungsmittels aus Eisessig farblose, derbe, bis 2 cm lange Prismen vom 
Schmp. 198~. Loslichkeit in den verschiedenen Mitteln nur wenig geringer 
als bei dem Monobromprodukt (vergl. die nichtoxydierten Stoffe !). Losung 
in konz. Schwefelsaure farblos. Kochen rnit Alkohol verandert nicht. 

C,H,O,BrS. Ber. Br 29.0, S 11.6. Gef. Br  28.9, S 11.7. 

C,,H,O,Br,S. Ber. Br  43.4, S 8.9. Gef. Br  43.4, S 8.6. 

3.3 - D ib r o m - 6 -methyl- t hi  o c hr  o m a n on - s ulf o xy d : I g 3.3-Dibrom- 
6-methyl-thiochromanon werden in 25 ccm Eisessig gelost, 5 ccm Perhydrol 
zugegeben, wobei der Ausgangsstoff zum Teil wieder ausfallt. Wird nun zum 
Sieden erhitzt, so geht alles wieder in Losung, und die intensiv gelbe Farbe 
der Flussigkeit verschwindet innerhalb I -2 hinuten. Die abgekiihlte Losung 
scheidet bei allmahlichem Wasserzusatz f arblose Krystalle aus ; aus Alkohol 
farblose Nadelchen, Schmp. 166~. I,Bslichkeitsverhaltnisse wie bei dem 
Monobromprodukt. Die alkoholische Losung wird rnit etwas Natronlauge 
braunviolett (Sulfoxyd). Oxydation zum Sulfon wurde auch hier nicht er- 
reicht. 

C,,H,O,Br,S. Ber. Br  45.4, S 9.1. Gef. Br  45.4, S 9.2. 

3 - B r o m - 6 -methyl- t hio f 1 av  a n o n - sul f o n : Aus 6-Methyl-thioflava- 
non-sulfon in Chloroform mit 2 Atomen Brom; nach 3Stdn. ist ein grol3er 
Teil des Bromderivates auskrystallisiert, der Rest wird durch Atherzusatz 
ausgeschieden. Aus Eisessig weil3e Nadeln, Zersetzung bei 238 -239O. Konz. 
Schwefelsaure lost schwer rnit schwach gelblicher Farbe. Durch alkohol. 
Lauge wird der Stoff zersetzt, wobei intensiver Geruch nach Benzaldehyd 
auftritt. Bromwasserstoff-Abspaltung durch Pyridin siehe unten. 

C,,H,,O,BrS. Ber. Br  21.4. Gef. Br 21.4. 

3 -B r om- t hioc hr o m ano n -s ulf o n : Darstellung entsprechend. Aus 
Eisessig kleine, farblose Platten, Schmp. 175 -176~. Schmelze rot. 

3.3 - D i b r o m- 6 -met hy  1 - t hio f 1 av  ano n - sul f on : Aus 6-Methyl-thio- 
flavanon-sulfon in Chloroform rnit 4 Atomen Brom. Aus Eisessig farblose, 
glanzende Nadeln, Zersetzung bei 232-2390. Ein Gemisch mit dem Mono- 
bromprodukt zeigt den gleichen Zersetzungspunkt ; die Verschiedenheit 
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beider geht aber, aul3er der Analyse, aus den Produkten der Bromwasserstoff- 
Abspaltung (siehe unten) deutlich hervor. Kochen rnit Lauge fuhrt zurn Tea 
zu 3-Brom-6-methyl-thioflavon-sulfon, zum Teil zu Spaltung, wobei auch hier 
Geruch nach Benzaldehyd auftritt. 

CI,HI,O,Br,S. Ber. Br 36.0, S 7.2. Gef. Br 35.6, S 7.4. 

3 -Benzal-6-methyl-thiochromanon-sulfon. 
a) Zu einer siedenden Losung von I g ~-Benzal-6-methyl-thiochromanon 

in 30 ccm Eisessig werden 15 -20 Tropfen Perhydrol zugetropft ; die intensiv 
gelbe Losung entfarbt sich innerhalb 1-2 Minuten. Die Aufhebung der 
chromophoren Funktion des Brucken-Schwefels durch Oxydation desselben 
zum Sulfon-Zustand zeigt sich hier besonders augenf allig. Das Reaktions- 
produkt wird durch Wasserzusatz ausgeschieden und aus Alkohol krystalli- 
siert. Feine, verfilzte, farblose bis schwach gelbliche Nadeln, Schmp. 204 bis 
2 0 5 ~ .  Schwefelsaure hell-orangefarben (einfach ungesattigtes Keton!). 

b) 2 g 6-Methyl-thiochromanon-sulfon werden mit 1.5 g reinem Benz- 
aldehyd in 20 ccm Eisessig gelost und unter Kiihlung 10 ccm konz. Schwefel- 
saure zugegeben, nach 'I4 Stde. die orangerote Fliissigkeit auf Eis gegossen 
und die Ausscheiduog aus Alkohol rnit Tierkohle krystallisiert. Das Produkt 
ist rnit dem nach a) erhaltenen identisch. 

Ber. C 68.4, H 4.7, S 10.8. C,,H,,O,S. Gef. C 68.3. H 4.9, S 10.7. 
Oxydierbarkeit  von Thiochromanon und Thiochromon: 

Nebeneinander wurden 0.5 g Thiochromanon und 0.5 g Thiochromon in je 
5 ccm Eisessig gelost und mit je 2.5 ccm Perhydrol iiber Nacht stehengelassen. 
Dann wurden beide Losungen rnit dem doppelten Raum Wasser versetzt, 
Im ersten Falle krystallisierte Thiochromanon-sulf on aus, im zweiten un- 
verandertes Thiochromon. 

6-Methyl-thiochromon-sulf on. 
a) In  eine siedende Losung von 2 g 6-Methyl-thiochromon in 20 ccm 

Eisessig werden im Laufe einer halben Stunde 40 Tropfen Perhydrol getropft; 
die Losung farbt sich dabei allmahlich stark gelb. Dann wird durch Ab- 
kihlung unter Wasserzusatz das Sulfon abgeschieden und aus Alkohol kry- 
stallisiert. Man erhalt lange Nadeln vom,Schmp. 145O, die stets mehr oder 
weniger gelb gefarbt sind; auch durch Reinigen rnit Tierkohle ist die Farbe 
nur schwer zu beseitigen. 

b) 0.4 g ~-Brom-6-methyl-thiochromanon-sulfon werden rnit 5 -6 ccm 
reinem Pyridin kurz aufgekocht und die braune Losung rnit Wasser .ver- 
diinnt, worauf sich das Methyl-thiochromon-sulfon schwach braunlich (nicht 
gelb) ausscheidet. Aus Alkohol mit Tierkohle erhalt man f arblose Nadeln 
vom Schmp. 1460; Misch-Schmelzpunkt rnit nach a) erhaltenem Praparat 145'. 
Kaum loslich in Ather und Schwefelkohlenstoff, leicht in Chloroform, heiJ3em 
Alkohol und Benzol. Losung in konz. Schwefelsaure griinlichgelb. 

C,,H,O,S. Eer. C 57.7, H 3.9, S 15.4. G e f .  C 57.6, H 4.0, S 15 3. 
Wird eine Eisessig-I,&ung von 6-Methyl-thiochromon in der Kalte mit Perhydrol 

versetzt, so scheiden sich gliinzende Krystalle aus, die, aus Eisessig unter ma0igem Er- 
w-en umkrystallisiert, bei 1250 unter stiitmischer Zersetzung schmelzen. Bei Beriihrung 
mit Wasser zerfallen die Krystalle zu flockigem Methyl-thiochromon, in der Losung ist 
Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar. Es handelt sich also um eine Additions- 
v er bind u n g v o n 6 -Met h y 1 - t h i o c h r o m on mi t W ass e r s t o f f s u p e r o x y d. Wird 
diese mit Eisessig und Perhydrol langere Zeit stehen gelassen, so geht sie allm5hlich in 
Msung; nach 4-5 Tagen scheidet sich aus der gelben Fliissigkeit das Sulfon ab. 
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Thiochromon-sulf on: Bine Additionsverbindung von Thiochromon 
rnit Wasserstoffsuperoxyd wurde nicht beobachtet. Das Sulfon wurde, wie 
das voranstehende, einerseits durch direkte Oxydation von Thiochromon, 
hier wieder gelb gefarbt, anderseits durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus 
3-Brom-thiochromanon-sulfon mittels Pyridins, hier direkt farblos, erhalten. 
Bei der ersten Ausscheidung bildet es Blattchen, aus Alkohol Nadeln, Schmp. 
144~. Losung in konz. Schwefelsaure gelb. 

Ber. C 55.6, H 3.1, S 16.5. C,H,O,S. Gef. C 55.6, H 3.0, S 16.4. 

6-Methyl-thiochromon-sulf on-dibromid 
(2.3 - D i b r o m - 6 -met h y 1 - t h i o chroma n o n - s ul  f o n , IV) . 

Zu einer Losung von 6-Methyl-thiochromon-sulfon in warmem Eisessig 
wird eine Liisung von etwas mehr a1s.z Atomen Brom in iivenig Eisessig zu- 
gegeben ; die Bromfarbe verschwindet sofort, und das Dibroniid scheidet sich 
in faserigen, weil3en Krystallen ab. Aus Benzol farblose, stark verfilzte, 
feine Nadeln, Schmp. 192O (unt. Zers.). Ziemlich loslich in Chloroform, 
&osung in konz. Schwefelsaure farblos. Kochen rnit wasser-haltigem Eisessig 
oder mit Alkohol venvandelt in ~-Brom-6-methyl-thiochromon-sulfon. 

C,,H,O,Br,S. Ber. Br  43.4, S 8.9. Gef. B r  43.4, S 9.0. 

~-Brom-6-methyl-thiochromon-sulfon. 
a) Aus ~.~-Dibrom-6-methyl-thiochromanon-sulfon (V). Direktes Kochen 

rnit Pyridin fiihrt zu tiefgefarbten Schmieren. Man iibergieSt I g des zer- 
riebenen Ausgangsstoffes mit ca. 20 ccm Alkohol, fiigt 0.5 g Pyridin zu und 
halt einige Zeit im Sieden : Die ursprunglichen Krystalle verschwinden all- 
mahlich, die Losung farbt sich rotlich und scheidet neue, feine Krystallchen 
ab. Nach 10 Min. fiigt man noch 0.2 g Pyridin zu und zerdriickt die noch 
vorhandenen derben Ausgangskrystalle. Nach weiteren 5 Min. la& man 
erkalten und krystallisiert die Ausscheidung aus Eisessig. Farblose, ge- 
drungene Krystallchen, Schmp. 216 -217~. Schwer loslich in Alkohol und 
Ather, leicht in Chloroform und Benzol. 

b) Aus ~.~-Dibrom-6-methyl-thiochromanon-sulfon (IV). Hier erfolgt 
der Ubergang schon durch blol3es Kochen mit Alkohol; die filzige Masse ver- 
schwindet zugunsten der glanzenden, derben Krystallchen. 

c) Durch Oxydation von ~-Brom-6-methyl-thiochronion in wenig Eis- 
essig in der Siedehitze mit tropfenweise zugesetztem Perhydrol, Versuchs- 
dauer Stdn., Ausscheidung durch Abkuhlen. 

Die auf allen drei Wegen gewonnenen Praparate wurden, nach Um- 
krystallisieren aus Eisessig, durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert (Stellungs- 
nachweis !). 

C,,H,O,BrS. Ber. Br 27.9. S 11.2. Gef. Br  28.0, S 11.2. 

6 -Methyl - t hi o f 1 avo n - sul f o n : a) Durch Oxydation von 6-Methyl- 
thioflavon, wie bei den Thiochromonen, erhalt man das Sulfon gelb; mehr- 
faches Krystallisieren aus Alkohol mit Tierkohle, oder aus Ather, gibt ein 
farbloses Praparat. Schmp. 156--157~. 

b) Aus ~-Brom-6-methyl-thioflavanon-sulfon rnit Pyridin erhalt man 
das Methyl-thioflavon-sulfon direkt farblos, nach Krystallisieren aus Alkohol 
rnit dem nach a) identisch. Das Sulfon ist gegen siedende I,augen, im Geges- 
satz zu den Thioflavanon-sulfonen, recht bestandig. Losung in konz. Schwefel- 
saure schon orangerot. 

C,,H,,O,S. Ber. C 67.6, H 4.3, S 11.3. Gef. C 67.4, H 4.3, S 11.5. 
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Thioflavon-sulfon: Durch Oxydation von Thioflavon erhalt man ein 
stark gelb gefarbtes Praparat; nach Krystallisieren aus Alkohol oder Ather 
mit Tierkohle wird die Farbe schwacher, verschwindet aber nicht. Aus 
3-Brom-thioflavanon-sulfon rnit Pyridin erhalt man ebenfalls ein hellgelbes 
Produkt, das seine Farbe beim Reinigen beibehalt. Da dieser Weg in den 
bisher beschriebenen Fallen stets zu farblosen Produkten fiihrt, so mu13 es 
sich hier um Eigenfarbe handeln. Nadeln, Schmp. 132-1330, Verhalten wie 
beim 6-Methyl-Homologen, z. B. Losungsfarbe in Schwefelsaure. 

Gef. C 66.6, H 4.0, S 12.1. C,,H,,O,S. Ber. C 66.6, H 3.7, S 11.9. 

6-Methyl-thioflavonsulf on-dibromid 
( z  .3 - D i b r o rn - 6 -met h y 1 - t h i o f 1 av  a n o n - s u 1 f o n) . 

Aus 6-Methyl-thioflavon-sulfon in Chloroform rnit 2. Atomen Brom ; 
Stehenlassen bis zum Verschwinden der Bromfarbe, was einige Stunden 
dauert, Verdampfen des Losungsmittels und Krystallisieren aus Eisessig. 
Farblose, manchmal schwach gelbliche Nadeln, Schmp. 2210. Kaum loslich 
in Alkohol. Mit alkohol. Lauge tritt bei Erwarmen schnell I&sung ein, die 
beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt; bei dieser Spaltung tritt, wie nach 
der Formel zu erwarten, kein Geruch nach Benzaldehyd auf. Aufkochen 
des Dibromids rnit Pyridin bewirkt keine Veranderung. 

C,,H,,O,Br,S. Ber. Br 36.0, S 7.2. Gef. Br 35.9. S 7.3. 

3 - B r o m- 6 -met h y 1- t h i  of lav o n- s u If o n : Wird durch Aufkochen von 
~.~-Dibrom-6-methyl-thoflavanon-sulfon rnit Pyridin, Ausscheidung durch 
Wasserzusatz und Umkrystallisieren aus Eisessig (unter Vermeidung zu 
langen Kochens) in Form schwach gelblicher, feiner Nadeln erhalten, die 
bei schnellem Erhitzen bei 175 -176~ schmelzen ; bei langsamem Erhitzen 
tritt nur Sintern und Ubergang in eine hijherschmelzende Stabilform ein, der 
nach mehrmaligem Schmelzen (180 -195') und Wiedererstarren beendet ist ; 
die Stabilform schmilzt bei 206-2070. Die Umwandlung wird durch langeres 
Kochen der Labilform mit Eisessig oder durch Animpfen mit der Stabilform 
bewirkt. Die Stabilform wird direkt, ebenfalls schwach gelblich, erhalten 
durch Oxydation von ~-Brom-6-methyl-thioflavon in siedendem Eisessig- 
Perhydrol ; dabei ist es gleichgiiltig, ob vom Ausgangsstoff die Stabilform 
(Schmp. 117-118~) oder die Labilform (Schmp. 98 -99') verwendet wird. 
Losung des Sulfons in konz. Schwefelsaure orangefarben. 

C,,H,,O,BrS. Ber. Br 22.0. S 8.8. Gef. Br 22.2, S 9.0. 

Ver  su c h e  mi t T hio  c h r  o monole n. 
A *s 6-Methyl-thiochromonol 

(Schmp. I 70-1710) in iiberschiissiger 2-n. Natronlauge durch 'le-stdg. Schiitteln d t  
einem kleinen OberschuB von Dimethylsulfat. Aus Ligroin derbe, weil3e Nadeln, Schmp. 
108-1090. Unloslich in Laugen, was, im Verein mit der Farblosigkeit, die Konstitution 
als 0-Methyltither beweist. 

6 -Me t h y l  - t h i o  c h r  o m o n 01 -0 -me thyl a t h  e r  : 

C,,H,,O,S. Ber. C 64.0, H 4.9, S 15.6. Gef. C 63.9, H 4.8, S 15 7. 
6 -Met  h y l-0 - b en zo y 1- t h io  c h r  om on01 : Aus 6-Methyl-thiochromonol in hei5er 

verd. Natronlauge mit Benzoylchlorid. Farblose Nadeln aus Eisessig, Schmp. 18re. 
schwer loslich in heil3em Alkohol. 

C,,H,,O,S. Ber. C 68.9, H 4.1, S 10.8. Gef. C 68.8, H 4.3, S 10.8. 
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Abbau des 2.2-Dichlor-6-methyl-thiochromonols. 
Kocht man die Verbindung mit Wasser, so geht ein Teil in Losung, der 

Rest bildet dunkelbraunrote Massen, die nach Krystallisieren aus Alkohol 
sich als das fruher beschriebene rote 5 -Met hyl- t  hi o n ap h t  henchin o n , 
Schmp. 145O, erwiesen. Der in dem heiBen Wasser geloste Anteil scheidet 
sich beim Abkiihlen in Flocken aus und krystallisiert aus Benzol in feinen, 
verfilzten, farblosen Nadeln vom Schmp. 2240, die sich in Sodalosung leicht 
mit gelblicher Farbe losen. Nach Analyse und Verhalten (Methylierung) 
liegt die entsprechende kern-methylierte Thiosalicylsaure, d. h. 3 -Methyl - 
6 - m er c ap  t o - b en z o e s au r e - I vor. 

C,H,O,S. Ber. C 57.1, H 4.8, S 19.1. Gef. C 57.2. H 4.5, S 19.1. 
Die alkalische Losung der Saure gibt nach Schiitteln mit Dimethylsulfat 

beim Ansauern die am Schwefel methylierte Saure, d. h. 3-Methyl-6-me- 
thylmercapto-benzoesaure-I, die aus Benzol in derben, farblosen 
Nadeln vom Schmp. 134O krystallisiert. 

C,Hl0O2S. Ber. C 59.3, X I  5.5, S 17.6. Gef. C 59.6, H 5.4, S 17.4. 
UbergieSt man das D i c h l o r  - m e  t h y 1- t h i o  c h r  om on o l  mit konz. Schwefelsaure, 

so geht es zunachst mit brauner Farbe in Losung; nach einiger Zeit, schnell in der WBnne, 
schlagt die Farbe nach Tiefgriin um (Losungsfarbe des Dimethyl-thioindigos), wahrend 
gleichzeitig beim Erwiirmen Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd entweichex. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wurde in U'asser gegossen, wobei ein violettroter Nieder- 
schlag ausfiel. Dieser gab an heiBen Alkohol einen farblosen Stoff ab, der, durch Wasser aus- 
geschieden und aus Wasser und dann aus Benzol krystallisiert, sich als die oben beschrie- 
bene homologe  Thiosa l icy lsanre  vom Schmp. 224O erwies. Der in Alkohol unlosliche 
Teil envies sich als 5.5-Dimethyl-thioindigo. 

Eine Kondensation von 6 - M e t h y l -  t h i o t! h r o m  o n  o 1 mit p - N i t r o s o  - 
N -  d i m e t h y 1 - a n i 1 i n in Alkohol mit Natronlauge gelang nicht : es bildete sich ledig- 
glich das Xatnumsalz cles Thiochromonols neben Zersetzungsprodukten der Nitro- 
verbindung. Durch Einwirkung von Dichlor-thiochromonol auf Anil in  wurde lediglich 
die Thiosalicylsaure vom Schmp. 224" erhalten, also auch hier Ringabbau. Weitere 
Umsetzungen und Ringspaltungen der Thiochromonole siehe in der (S. 1646) nachfolgenden 
Abhandlung ,,Zur Frage der Existenz indigoider Farbstoffe mit hydriertem Sechsrhg". 

Dem Japan-Ausschul3 der Notgemeinschaft Deutscher 
Wissenschaft sei auch an dieser Stelle fur seine Beihilfe zu den in dieser 
und den nachfolgenden Abhandlungen mitgeteilten Untersuchungen auf- 
richtig gedankt; ebenso der Badischen Anilin- und Soda-Pabrik fur 
freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterial. 


