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808. F. Arndt und J. Pusch: Obor die Halochromie hydrierter 
Pyron- und Thiopyron-Systeme. 

[Aus d. Chem. Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1925.) 

Schon wiederholt machte der eine von uns darauf aufmerksam, da13 
alle I-Thiobenzopyron-Derivate, die den hydrier ten  Heteroring enthalten, 
also Thiochromanone, Thioflavanone und ihre samtlichen Substitutions- 
produkte, sich in konz. Schwefelsaure mit intensiver Farbe losen, welche, wie 
aus dem nunmehr vorliegenden Gesamtmaterial ersichtlich, durch Sub- 
stituenten in 3 und 6 von Rot nach Violett, bei gleichzeitiger Benzal-Doppel- 
bindung in 3 zum Teil noch weiter nach Tiefgrun, vertieft wird. Die Sulf o n e  
all dieser Stoffe losen sich dagegen farblos. Bei den dehydrierten Systemen, 
d. h. Thiochromonen und -flavonen sind es umgekehrt nur die Sulfone, welche, 
namentlich bei den Thioflavonen, Losungsfarbe zeigen. Die Losungsfarbe 
der hydrierten Systeme tritt, wie schon friiher erwahnt, auch bei den Sauerstoff- 
Isologen, den Chromanonen und Flavanonen, auf, ist dort aber nur gelb. 
Wir suchten f estzustellen, ob die auffallige Losungsfarbe der hydrierten 
Systeme wirkliche Halochromie ist, d. h. auf direkter Bildung farbiger Salze 
beruht. Diese Frage war bejahend zu beantworten, wenn fdbare, analysier- 
bare, farbige Salze solcher Stoffe dargestellt wurden, aus denen durch Hydro- 
lyse die organische Komponente unverandert hervorgeht. Bei den Thio- 
chromanonen ist dies in vollem Umfang gelungen. 

6-Methyl-thiochromanon gibt leicht ein schon orangerotes, krystalli- 
siertes Per  c hlo r a t  , welches mit Wasser so glatt das Thiochromanon zuriick- 
bildet, da13 man letzteres geradezu iiber das Perchlorat reinigen kann. Dies 
Perchlorat besteht aus I Mol. Thiochromanon und I Mol. Uberchlorsaure, 
ist also ein einfaches Salz. Eine Benzol-Losung von 6-Methyl-thiochromanon 
gibt mit Stannichlorid ein gelbes ,,Addukt" aus z Mol. Thiochromanon 
und I Mol. Stannichlorid. Es ist anzunehmen, dalj bier die zwei Keto-Sauer- 
stoffatome der beiden Thiochromanon-Molekeln die zwei noch freien Koordi- 
nationsstellen des Zinns im Stannichlorid besetzen. Werdeh dagegen die 
Komponenten in Benzol in Gegenwart von Chlorwasserstoff zusammen- 
gebracht oder wird das ,,Addukt" nachtraglich mit Chlorwasserstoff be- 
handelt, so entsteht ein tiefrotes, krystallisiertes Salz, das aus z Mol. 
Thiochromanon, 2 HC1 und I SnC1, besteht, also das dem Perchlorat ent- 
sprechende Hexachlorostannat darstellt. Bei dem gewohnlichen Chro- 
manon ist das ,,Addukt" schwach gelb, das Hexachlorostannat sattgelb, gibt 
aber schon bei der Isolierung leicht Chlorwasserstoff ab unter Ruckbildung 
des Adduktes. Das Perchlorat wurde nicht krystallisiert erhalten. 

Es besteht also kein Zweifel, dafi die Thiochromanone und auch die 
Chromanone direkt farbige Salze bilden. Aus einem im Versuchsteil be- 
schriebenen Versuche unter Mitwirkung von Dimethylsulfat, wie auch aus 
dem Fehlen der Halochromie bei den Sulfonen, kann man schliden, dalj diese 
Salze bei den Thiochromanonen jedenfalls Sulf oniumsalze, bei den Chro- 
manonen also Oxoniumsalze des Ring-Sauerstoffs sind. 

Solange es sich nur um die bisher behandelten, mit Benzolring konden- 
sierten Stoffe handelt, kann man die farbigen Salze in Parallele stellen zu 
denen des Xanthydrols  bzw. Thioxanthydrols,  denen Werner1) 

1) B. 34, 3301 [I~oI] .  
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Formel I erteilt hat ; denn auch bei diesen ist die Salzfarbe bei den Sauerstoff- 
verbindungen gelb, bei den Schwefelverbindungen orangerot, wie Werner  2) 

besonders hervorhebt. Die entsprechende Formel fur die Salze der Thio- 
chromanone ware dann 11. FaBt man die Formeln I und I1 so auf, daB der 
Chromophor in dem orthochinoiden Benzolring zu suchen sei, so md3ten 
vollstandig hydrierte und nic  h t mit Benzolring kondensierte Pyron- und 
Thiopyron-Ringe die Halochromie n i ch t  geben. In  Wirklichkeit lost sich 
aber 2.6 - D i p henyl -  t h i  o p y r a n  o n (111) in konz. Schwefelsaure ebenfalls 
mit tiefroter Farbe, die sogar noch viel intensiver ist als bei den Thiochro- 
manonen und auf Wasserzusatz ebenfalls verschwindet. Bei derartigen 
Systemen, die statt Schwefel Sauerstoff  im Ringe enthalten, ist auch hier 
die Losungsfarbe gelb. Allerdings ist dies bei dem Sauerstoff-Isologen von 111 
{vergl. voranstehende Abhandlung ,,I-Thiopyrone usw.") nicht feststellbar, 
da  dieses durch konz. Schwefelsaure augenblicklich in Dibenzal-aceton ver- 
wandelt wird, so dai3 nur dessen starke Msungsfarbe beobachtet wird. Solche 
Bildung von Diolefin-ketonen findet aber bei Pyranonen, die auch in den 
p-Stellungen substituiert sind, nicht statt. Schon Vorlander3) ist es auf- 
gefallen, daB 2.6 -Dip  h e n yl- 3. j -dime t h y 1 - p y r a n  o n sich in Schwefelsaure 
mit gelber Farbe lost; er sprach die Vermutung aus, da13 dabei vielleicht 
Dibenzal-diathylketon entstehe, ist aber unseres Wissens spater nicht wieder 
darauf zuruckgekommen. Wir untersuchten den 2.6 -Dip  h e n  y 1- p y r a n  o n - 
3.5-dicarbonsaure-dimethylester (V)4); dieser lost sich in Schwefel- 
saure ebenfalls mit stark gelber Farbe. 

Indessen hat sich bei diesen nichtkondensierten Systemen der entschei- 
dende Nachweis, daB sie selber die organische Komponente farbiger Salze 
sind, nicht erbringen lassen. Im Gegenteil sprechen die im Versuchsteil 
beschriebenen Tatsachen, besonders das Verhalten von 2-Phenyl-6.6-di- 
me thy l - th iopyranon  (IV, aus Benzal-mesityloxyd und Schwefelwasser- 
stoff), eher fur die Annahme, da13 diese Systeme als solche fa rb lose ,  un- 
bestandige Salze bilden, dagegen die Farbe von der Halochromie eines Um- 
wandlungsproduktes herriihrt, welches zu einem ganz kleinen Bruchteil aus 
dem Ausgangsstoff unter der Einwirkung der Saure (Schwefelsaure, Uberchlor- 
saure usw.) entsteht und auch in dem entfarbten Hydrolysenprodukt ent- 
halten ist. Welcher Art diese Umwandlung ist, hat sich bisher nicht fest- 
stellen lassen, da das Umwandlungsprodukt entweder nur in ganz kleiner 
Menge neben dem Ausgangsstoff vorhanden ist, oder aber, wenn man die 
Einwirkung der Saure weiter treibt, sonstige Zersetzungen dieser empfind- 
licheren Systeme das Bild iioch mehr triiben. Dies gilt namentlich von dem 
Ester V, dessen gelbe Schwefelsiiure-Losung in Wasser nur eine olige Aus- 
scheidung gibt, die stark nach Benzaldehyd riecht; diese vollige Auf- 
spaltung ist sicher nicht identisch mit der Umwandlung, welche die Farbe 
bewirkt, hindert aber deren Aufklarung. Als sicher feststehend kann aber 
gelten, daB die Farbe (auBer beim Diphenyl-pyranon) n i c h t  auf Bildung 
der entsprechenden u, a'-Diolefin-ketone beruht, schon weil sie fur solche 
Erklarungsweise bei den Sauerstoffverbindungen zu schwach, bei den Schwefel- 
verbindungen viel zu stark ist. 

z, a. a .  O., S. 3311. 
3) A. 341, 48 [1go5]. 
4) Petrenko-Kritschenko,  J .  pr. [z]  60, 157 [~Sgg]. 

Nach unseren Beobachtungen ist die Losungsfarbe orange. 



Bedenkt man, daB die Farbunterschiede zwischen Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen einerseits, zwischen hydrierten und dehydriertea 
Systemen und den Sulfonen beider anderseits, in der nichtkondensierten 
Reihe genau die gleichen sind wie in der Benzo-Reihe, so fallt es schwer, an 
eine grundsatzlich verschiedene Ursache fur die Farberscheinungen der 
hydrierten Systeme in beiden Reihen zu glauben. Vielmehr kann man an- 
nehmen, d& fur das Zustandekommen der Halochromie noch ein Faktor 
hinzukommen mul3, der in der Benzo-Reihe ohne weiteres gegeben ist, in der 
nichtkondensierten Reihe dagegen erst durch eine Umwandlung herbei- 
gefiihrt wird5). Da die Umwandlung aber keinesfalls eine Ringkondensation 
bewirken kann, so darf man dann auch in der Benzo-Reihe den Chromophor 
nicht in dem Benzolring suchen. Deshalb braucht aber die Parallele mit den 
Xanthydrol-Salzen nicht aufgegeben zu werden. Auch wenn man namlich 
diese, nach Art von I, als Dxonium- bzw. Sulfoniumsalze auff&t, ist es 
keineswegs gesagt, d& ein orthochinoider Benzolring ihr Chromophor ist ; 
man kann z. B., mit demselben Recht wie im farblosen Anthracen,  eine 
Diagonalbindung in dem Heteroring annehmen. Wir glauben vielmehr, 
d& bei all diesen Farberscheinungen dem Heteroringatom selber 
eine vie1 grol3ere Rolle bei der Lichtabsorption zugeschrieben werden m a ,  
als es bisher geschehen ist. Bei manchen Thiochromanon-Derivaten bewirkt 
der RingSchwefel im hydrierten Ring sogar Eigenfarbe, die bei seiner Oxy- 
dation zum Sulfon verschwindet; vergl. die erste der voranstehenden Ab- 
handlungen. 

s c: 0 c: 0 
H,C-CH, 
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V. 
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vIII. Y-CH 
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Die durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf Chromanon, 
Thiochromanone und -flavanone entstehenden Chroman- bzw. Thiochroman- 
4-ole, z. B. VI, losen sich in konz. Schwefelsaure im ersten Augenblick mit 
blauer Farbe; auch hier kommt eine Formulierung analog zu I, namlich 
VII, in Frage. Die Farbe verschwindet aber schnell und macht einer 

6, Der Annahme, daS diese Umwandlung in der Bildung von Dihydro-pyron- 
Ringen besteht, widerspricht einstweilen das Verhalten der in voranstehender Abhand- 
lung ,,I-Thiopyrone usw." mit VII bezeichneten Verbindung, deren Halochromie er- 
heblich schwacher ist als bei der Tetrahydroverbindung. 
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schmutzig-braunen Platz, was auf Ubergang in Chromene, VII * VIII, 
beruhen diirfte. Die nahere Untersuchung dieser Stoffe, wenigstens bei 
den Thiochromanonen, wurde Hrn. Krollpf eif f ex iiberlassen. Endlich 
wurden verschiedene Stoffe dargestellt, um zu priifen, ob fur die Halochromie- 
Erscheinung ringf ormig gebundener Schwefel erforderlich ist. Da diese 
Versuche noch keine endgiiltigen Schliisse zulassen, so sollen sie erst&spater, 
zusammen rnit weiteren, mitgeteilt werden. 

Berchreibung der Verruche. 
6-Methyl-thiochromanon-perchlor at. 

6-Methyl-thiochromanon wird rnit 70-proz. 'Zfberchlorsaure erwarmt, 
bis alles mit intensiv roter Farbe klar gelost ist. Beim Abkiihlen krystallisiert 
das Perchlorat in schon orangeroten, glanzenden Krystallblattern ; das 
Ganze erstarrt meist zu einem Krystallbrei. Durch Absaugen und wieder- 
holtes Abstreichen auf Ton im Vakuum-Exsiccator werden die Krystalle 
von der Mutterlauge befreit; sie sind an der Luft einige Zeit bestandig, beim 
Aufbewahren unter FeuchtigkeitsausscMuJ3 ranger haltbar. Be& Erhitzen 
erfolgt heftige Verpuffung. Beim Schiitteln mit Wasser tritt Entfarbung 
und Ausscheidung von 6-Methyl-thiochromanon ein, das im ersten Augen- 
blick olig ist, aber schnell zu Krystallen vom richtigen Schmp. 41-4z0 
erstarrt. 

0.5288, 0.1317 g Sbst.: 0.2635, 0.0661 g KC104E). 
C,,H,,OS, HC10,. Ber. HC10, 36.0. Gef. HClO, 36.1. 36.4. 

Das einfache Thiochromanon lost sich in 70-proz. Uberchlorsaure schon 
in der Kiilte leicht rnit roter Farbe; sein Perchlorat ist sehr leicht loslich 
und wurde nicht krystallisiert erhalten. Das gleiche gilt vom gewohnlichen 
Chromanon, dessen Msung sattgelb ist. 

6-Methyl-thiochromanon-Hexachlorostannat, 
In  einem Tropftrichter rnit weiter, nichtgefetteter Hahnbohrung, dessen 

AbfluBrohr mittels Gummistopfens auf einen Cooch-Tiegel mit Papierfilter 
montiert ist und dessen obere Offnung durch einen Stopfen mit Chlorcalcium- 
Rohr verschliel3bar ist, wird eine trockne benzolische Msung von 6-Methyl- 
thiochromanon mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt ; sie farbt sich dabei 
gelb. Auf Zusatz einer rnit Chlorwasserstoff gesattigten benzolischen Lijsung 
von Stannichlorid tritt Farbumschlag nach intensiv Rot auf, und nach 
kurzer Zeit scheiden sich tiefrote Krystalle ab. Msung und Krystallnieder- 
schlag werden mittels eines durch das Chlorcalcium-Rohr gesaugten Luft- 
stromes durch die Hahnbohrung auf das Gooch-tiegel-Filter abgesaugt, 
der Niederschlag in der Apparatur mit chlorwasserstoff-gesattigtem Benzol 
gewaschen und im Gooch-Tiegel durch gelindes Erwarmen in trocknem 
ChlorwasserstoffStrom von Benzol befreit. Wasser oder Feuchtigkeit zer- 
setzt das rote Salz schnell. Auch in vollig trockner Luft wird es allmiihlich 
inhomogen, indem es unter Chlorwasserstoff -Abgabe teilweise in das nach- 
stehende gelbe ,,Addukt" iibergeht ; im Einschmelzrohr ist es haltbar. 

Zur Chlor-Besthmung wurde das frisch gewonnene Salz mit verd. Ammoniak 
iibergossen, das ausgeschiedene 6-Methyl-thiochromanon mit Ather aufgenommen und 
identifiziert, die waDrig-ammoniakalische Losung mit verd. Salpetersaure angesauert, 

6) Uber Analyse organischer Perchlorate wird spater zusammenhangend 
berichtet. 
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aufgekocht, von ausgeschiedener Zinnsaure abfiltriert und d a m  wie iiblich das C1' als 
AgCl bestimmt. Die Zinn-Bestimmung geschah durch Abrauchen zuerst mit ver- 
diinnter, dann rnit konzentrierter Schwefelsaure, Vergliihen mit Ammoniumcarbonat 
und Wagen als Zinndioxyd. 

0.1821 g Sbst.: 0.2319 g AgC1. - 0.1729 g Sbst.: 0.0374 g SnO,. 
(C,,H,,OS),, H,SnCl,. Ber. Cl 30.9, Sn 17.2. Gef. C1 31.5. Sn 17.0. 

Stannichlor id-Addukt  des 6-Methyl-thiochromanons. 
In der eben beschriebenen Apparatur wird eine trockne benzolische 

Losung von 6-Methyl-thiochromanon rnit einer solchen von Stannichlorid 
im UberschuS versetzt. Nach einigem Stehen und Ankratzen scheidet sich 
ein gelber krystalliner Niederschlag aus, der wie oben isoliert, aber nicht 
mit Chlorwasserstoff behandelt, sondern im trocknen Luftstrom erwarmt 
wird. Beim Behandeln der benzolischen Suspension rnit Chlorwasserstoff 
geht das gelbe Addukt in das rote Salz uber. Analyse des Adduktes wie 
oben. 

0.1762 g Sbst.: 0.1674 g AgCl. - 0.1379 g Sbst.: 0.0326 g SnO,. 

Stannichlor id-Addukt  des Chromanons 
f a t  beim Versetzen einer benzolischen Losung von Chromanon mit solcher 
von Stannichlorid als schwach gelblicher Niederschlag ; Isolierung und Ana- 
lyse wie beim Vorigen. 

(C,,H,,OS),, SnC1,. Ber. C1 23.0, Sn 19.2. Gef. C1 23.5, Sn 18.6. 

0.1500 g Sbst.: 0.1511 g AgC1. - 0.1335 g Sbst.: 0.0353 g SnO,. 
(C,H,O,),, SnC1,. Ber. C1 25.5,  Sn 21.3. Gef. C1 24.9, Sn 20.8. 

Chromanon Hexachlorostannat  
wurde bei Behandlung von Chromanon in der beim entsprechenden Salz 
des 6-Methyl-thiochromanons beschriebenen Weise als sattgelbes, schweres 
01 ausgeschieden, das nach kurzer Zeit zu Krystallen erstarrte. Das iso- 
lierte Salz geht aber sehr leicht unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in das 
Addukt uber; die Analysenwerte lagen stets zwischen den fur Salz und 
Addukt berechneten. Umgekehrt geht das Addukt rnit Chlorwasserstoff 
in Benzol in das tiefgelbe Salz iiber. 

Mitwirkung von Dimethylsulfat:  6-Methyl-thiochromanon wurde mit etwas 
iiber I Mol. Dimethylsulfat '1, Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Eine wasserlosliche 
Additionsverbindung (8-Methyl-sulfoniumsalz) wie bei den Thiophenol-athern und beim 
Thiochroman wurde nicht erhalten; aber das Gemisch lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit erheblich schwacherer Farbe, als sie das Thiochromanon allein bewirken wurde. 
Eine gewisse Zuriickdrkgung der halochromen Salzbildung durch Methyl-Addition 
am Schwefel scheint also stattzufinden. 

Versuche rnit 2.6-Diphenyl-thiopyranon (111): Die Losung in konz. Schwefel- 
sanre ist sofort aders t  intensiv dunkelrot; die Farbe verstarkt sich beim Stehen aber 
noch weiter und wird infolge Zersetzung braunstichiger. Nach EingieDen in Eiswasser 
wurde bei einigen Versuchen ein nur schwach braunlicher Niederschlag erhalten, der 
nach Umkrystallisieren aus Ather den Schmelzpunkt des reinen Ausgangsstoffes, I 130 
bis 1 1 4 ~ .  zeigte. Bei anderen Versuchen wurde ein gelblicher, nicht krystallisierbarer 
Niederschlag erhalten. Die Beschaffenheit der Schwefelsaure scheint dabei eine Rolfe 
zu spielen. 

Perchlor a te :  Mit kalter 70-proz. Uberchlorsaure tritt weder Fabung noch Losung 
ein, in der Warme Zersetzung unter Bildung eines braunen Oles. Wird aber die kalt- 
gesattigte Chloroform-Losung des Stoffes mit etwa dem halben Raumteil 70-proz. uber- 
chlorsaure geschiittelt, so scheiden sich, besonders auf Ankratzen, derbe Krystalle eines 
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Perchlorats ab, die zuuachst farblos sind, sich aber manchmal schon schwach violett 
fiirben. Nach Abpressen auf Ton und Stehen im Vakuum-Exsiccator gaben zahlreiche 
so hergestellte Praparate Analysenwerte, die zwischen 20 und 30 yo HC10, schwankten; 
auf gleiche Mole Thiopyranon und HC10, berechnet 27.2y0 HClO,. Das Salz scheint 
Wasser zu enthalten und auDerdem in einem Dissoziations-Gleichgewicht zu stehen: 
Beim Behandeln mit trocknem Chloroform geht es n h l i c h  in Losung, wobei Tropfchen 
von Uberchlorsaure an den GefaBwkden bleiben; nach Filtrieren durch ein chloroform- 
feuchtes Filter, Eindunsten und Aufnehmen des farblosen Ruckstands in Alkohol erhiilt 
man eine I,osung, die keine oder ganz wenig Uberchlorsaure enthalt; gelost ist lediglich 
der Ausgangsstoff. 

Wird dagegen die Benzol-Losung des Thiopyranons bei etwa 60° lnit 70-proz. 6ber- 
chlorsaure geschiittelt, so farbt sich die BenzolSchicht schnell tiefviolett und gibt in der 
Kalte tiefviolette Krystalle, die ihre Faxbe bei feuchtigkeits-freiem Aufbewahren bei- 
behalten, dagegen in warmem Alkohol unter Entfarbung in Wsung gehen; Versetzen 
dieser Losung mit Wasser und Umkrystallisieren aus Ather liefert das reine Thiopyranon 
zuriick. Fiir die Analysenwerte der tiefvioletten Perchlorat-Praparate gilt das gleiche 
wie fiir die farblosen. Mit Chloroform liefern sie eine violette Losung, wobei aber wieder- 
um farblose Tropfchen zuriickbleiben; nach Behandeln wie oben bleibt ein violetter 
Ruckstand, dessen farblose alkoholische Losung zwar wenig, aber merklich mehr Uber- 
chlorsaure enthalt wie die beim farblosen Praparat erhaltene. Es scheint demnach, 
da13 die violetten Perchlorat-Praparate doch im wesentlichen aus dem farblosen Sqlz 
bestehen, aber ein wenig eines ungemein stark farbenden violetten Salzes enthalten, 
welches, im Gegensatz zu dem farblosen, als solches in Chloroform sich lost, 

Wird die mit Chlorwasserstoff gesattigte Benzol-Losung des Thiopyranons mit 
benzolischer Stannichlorid-L6sung versetzt, so tritt schnell intensive Violettfiirbung ein, 
aber zunlchst keine Ausscheidung; erst innerhalb einer Stunde bildet sich, unter weiterer 
Farbverstarkung, ein fast schwarzer, harziger Niederschlag. 

z -P h e n y 1 - 6.6 -dime t h y 1 - t h i  o p y r a n o n (IV) . 
(Mit R. Schwarz.)  

50 g Benzal-mesityloxyd (Sdp., 173,) und 20 g wasserfreies Na- 
t r iumaceta t  werden in zoo ccm go-proz. Alkohol gelost und unter Sieden 
am Riickfld ca. 10 Stdn. Schwefelwasserstoff in langsamem Strom 
durchgeleitet. Nach Abkiihlen und Wasserzusatz wird das ausgeschiedene 
61  mit Ather aufgenommen, die AtherSchicht mehrmals mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und nachverdampfen des Athers der - bei starker 
Kiihlung meist erstarrende - Ruckstand im Vakuum destilliert ; Haupt- 
fraktion Sdp.,, 168-178O, schwach gelbliches 81. Dieses wird in niedrig 
siedendem Petrolather gelost und in Kaltemischung krystallisieren lassen ; 
natigenf alls wiederholt man die Krystalftsation, bis man f arblose, schwach 
und nicht unangenehm riechende, derbe Prismen vom Schmp. 42, erhalt. 
Ausbeute ca. 47 g = 80% d. Th. In reinem Zustand Sdp.,, 175-1760. 
Es wurde stets der gleiche Stoff erhalten, was mit der Unmoglichkeit einer 
cis-trans-Isomerie in Einklang steht. 

C,,H,,OS. Ber. C 70.9, H 7.3, S 14.6. Gef. C 71.0, H 7.3, S 14.6. 
Dieser Stoff lost s ib ,  im Gegensatz zu 111, in kalter konz. Schwefelsaure im ersten 

Augenblick fast farblos, was zweifellos der Bildung des farblosen Perchlorats von I11 
entspricht. Erst innerhalb 1-2 Min. nimmt die Losung carminrote Farbe an, die sich 
innerhalb ca. I Stde., schnell bei geliidem Erwarmen, zu auBerster Intensitat steigert. 
Bei EingieBen dieser I&sung in Eiswasser Ausscheidung eines gelblichen Oles, dessen 
atherische Losung an Natronlauge nichts abgibt, also keine Mercaptogruppen enthalt ; 
nach Trocknen und Verdampfen des Athers gelbes 81, das nicht zum Krystallisieren zu 
bringen war und die Losungsfarbe in Schwefelsaure sofort  d t  voller Intensitat gibt. 

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LVIII. 106 
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Zur Vermeidung der zersetzenden Nebenwirkung der Schwefelsaure wurde das 
Thiopyranon IV in Eisessig gelijst und etwa der halbe Raumteil konz. Schwefelsaure 
zugefiigt; unter maljiger Erwarmung bildete sich eine prachtig carminrote Losung; 
bei EingieBen in Wasser trat, ganz wie bei den Thiochromanonen, vollige Entfarbung 
ein, und das ausgeschiedene 61 erstarrte nach Kiihlen und Kratzen freiwillig zu schwach 
gelblichen Krystallen, die bei 40° schmolzen, also nur 2O tiefer als der reine Ausgangsstoff, 
aber, im Gegensatz zu diesem, wieder die Msungsfarbe in kalter Schwefelsaure sofort  
gaben. Nach Umkrystallisieren aus Petrolather wurden Krystalle vom richtigen Schmp. 
42O erhalten, die aber immer noch, wenn auch schwacher, sofortige Halochromie gaben; 
b e  Mutterlauge hinterliefl Krystalle von stiirkerer Halochromie. Fiir die Perchlorate 
gilt bei I V  das gleiche wie bei 111, nur dalj sie nicht krystallisieren, sondern erst auf Ligroin- 
Zusatz als ole sich ausscheiden. 

4 -M e t h y 1 - c h r o m a n - 4 - o 1 (VI) . 
Aus Chromanon mit Methyl-magnesiumjodid ; Aufarbeitung der gelben 

Additionsverbindung in iiblicher Weise. Aus Petrolather derbe, farblose 
Krystalkhen, Schmp. 107~. Losung in konz. Schwefelsaure im ersten Augen- 
blick blau, dann braunlichgelb. 

CI,H,,O,. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 73.1, H 7.4. 

4.6-Dimethyl-thiof lavan-4-01. 
Aus 6-Methyl-thioflavanon mit 3 Mol. Methyl-magnesiumjodid (mit 

I -2 Mol. wurde schliel3lich der unveranderte Ausgangsstoff zuriickerhalten), 
10-15 Min. unter Kiihlung stehen lassen, dann iibliche Aufarbeitung. Farb- 
lose Platten aus Ligroin, Schmp. 115-116~. Bei Erwarmen mit 70-proz. 
lherchlorsaure und Abkiihlen wurden gelbe Krystalle erhalten. Losung 
in konz. Schwefelsaure zuerst blau, dann braudich. 

C1,Hl8OS. Ber. C 75.5, H 6.7, S 11.9. Gef. C 76.0, H 6.7. S 12.2. 

304. F. Krollpfeiffer mit H. Schultze,  El. Sohlumboh m und 
E. So mm e r m 8 y 8 r : Ober Thiochromanone und Umwandlungs- 

grodukte (11.). 
(Eingegangen am 9. Juni 1925.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung, die den Zweck hatte, unsere Unab- 
hangigkeit von einer kurz vorher erschienenen vorlaufigen Mitteilung 
F. Arndts  uber den gleichen Gegenstand zu wahren und unsere Arbeits- 
gebiete nach personlicher tjbereinkunft abzugrenzen, berichteten die beiden 
Erstgenanntenl) iiber die Synthese einiger Thiochromanone durch 
Ringschluf3 von g-[Aryl-mercaptol-propionsauren unter dem EinfluD 
konz. Schwefelsaure. 

Thiochromanone aus g-[Aryl-mercaptol-propionsauren, bei denen der 
Ringschld zu verschiedenen Isomeren fiihren kann, wie z. B. bei der 

CO -CH2 
I >CH2 -W%/ \cH, '-'.S. CH, . CH2. COOH /w'---S oder 

- 1x90 I JJ -- 11 I J,. co JcH2 
\/%/ + %  

I. 11. 111. 
[ I  It 
p - p- a p  h t h y 1 - z -me r c a p  t o] -prop i o n s a u r e 
arbeitung von Methoden zur Konstitutionsbestimmung dieser Produkte. 

(I), erf orderten die Aus- 

l) B. 66, 1819 [I923]. 


