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Zur Vermeidung der zersetzenden Nebenwirkung der Schwefelsiure wurde das
Thiopyranon IV in Eisessig gelost und etwa der halbe Raumteil konz. Schwefelsdure
zugefiigt; unter miBiger Erwirmung bildete sich eine prdchtig carminrote Ldsung;
bei Eingieflen in Wasser trat, ganz wie bei den Thiochromanonen, vollige Entfirbung
ein, und das ausgeschiedene Ol erstarrte nach Kiihlen und Kratzen freiwillig zu schwach
gelblichen Krystallen, die bei 40° schmolzen, also nur 29 tiefer als der reine Ausgangsstoff,
aber, im Gegensatz zu diesem, wieder die Losungsfarbe in kalter Schwefelsiure sofort
gaben. Nach Umkrystallisieren aus Petrolither wurden Krystalle vom richtigen Schmp.
42° erhalten, die aber immer noch, wenn auch schwicher, sofortige Halochromie gaben;
die Mutterlauge hinterlie Krystalle von stirkerer Halochromie, Fiir die Perchlorate
gilt bei IV das gleiche wie bei ITI, nur da8 sie nicht krystallisieren, sondern erst auf Ligroin-
Zusatz als Ole sich ausscheiden.

4-Methyl-chroman-4-ol (VI).

Aus Chromanon mit Methyl-magnesiumjodid; Aufarbeitung der gelben
Additionsverbindung in iiblicher Weise. = Aus Petrolither detrbe, farblose
Krystillchen, Schmp. r07°. Losung in konz. Schwefelsiure im ersten Augen-
blick blau, dann brdunlichgelb.

CioH,,0,. Ber. C73.1, H 7.4. Gef. C 73.1, H 7.4.
4.6-Dimethyl-thioflavan-4-ol.

Aus 6-Methyl-thioflavanon mit 3 Mol. Methyl-magnesiumjodid (mit
1—2 Mol. wurde schlieflich der unverdnderte Ausgangsstoff zuriickerhalten),
10—15 Min, unter Kiihlung stehen lassen, dann iibliche Aufarbeitung. Farb-
lose Platten aus Ligroin, Schmp. 115—116°. Bei Erwirmen mit 7o-proz.
Uberchlorsiure und Abkithlen wurden gelbe Krystalle erhalten. ILosung
in konz. Schwefelsdure zuerst blau, dann briunlich.

CyH,(O0S. Ber. C75.5, H6.7, S 11.9. Gef. C 76.0, H6.7, S12.2.

304. F. Krollpfeiffer mit H. Schultze, E. Schlumboh m und
H, Sommermeyer: Uber Thiochromanone und Umwandlungs-
produkte (IL.).

(Eingegangen am 9. Juni 1925.)

In einer vorlidufigen Mitteilung, die den Zweck hatte, unsere Unab-
hingigkeit von einer kurz vorher erschienenen vorliufigen Mitteilung
F. Arndts iiber den gleichen Gegenstand zu wahren und unsere Arbeits-
gebiete nach personlicher Ubereinkunft abzugrenzen, berichteten die beiden
Erstgenannten?') iiber die Synthese einiger Thiochromanone durch
Ringschlul von B-[Aryl-mercapto]-propionsiuren unter dem Einflul
konz. Schwefelsdure.

Thiochromanone aus B-[Aryl-mercapto]-propionsduren, bei denen der
RingschluB zu wverschiedenen Isomeren fithren kann, wie z. B. bei der

CO—CH,
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II. III.

B-[Naphthyl-z-mercapto]-propionsdure (I), erforderten die Aus-
arbeitung von Methoden zur Konstitutionsbestimmung dieser Produkte.

n B.Ei, 1819 [1923).
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Der nichstliegende Weg war der Abbau des Hetero-Ringes durch Alkali-
Spaltung der entsprechenden Thiochromone. Solche Spaltungen sind
von Simonis und seinen Schiilern?) gelegentlich seiner Arbeiten iiber die
Aufspaltung von Chromonen durch Alkalien in 0-Oxy-ketone oder Salicyl-
siuren an einigen im Thiopyton-Ring alkyl-substituierten Thiochromonen
durchgefiihrt worden. Die Uberfithrung unserer Thiochromanone in
die Thiochromone erfolgte auf dem gleichen Wege, wie ihn v. Auwers?d)
bei den Chromanonen mit Erfolg benutzte. Durch Bromierung entstehen
aus den Thiochromanonen die 3-Brom-thiochromanone (IV), die beim
Kochen mit tertiiren Basen unter Bromwasserstoff-Abspaltung in die ent-
sprechenden Thiochromone (V) iibergehen.

R. o~ ~CO~cHBr v R‘/\/CO\“CH

1v.
=8 ~CH

s~ g ~CH,

Um einen Uberblick iiber die Abbaumoglichkeiten bei Thiochrom-
anonen zu bekommen, haben wir zunichst alle Verhiltnisse eingehend an
dem besonders leicht zugiinglichen 6-Methyl-thiochromanon untersucht.

Bei Anwendung von Natronlauge als Halogenwasserstoff abspaltendes
Mittel erhielten wir aus dem 3-Brom-6-methyl-thiochromanon beim
Kochen direkt o-Aceto-p-thiokresol und Ameisensiure als Abbau-
produkte. Die Spaltung verliuft verhiltnismiBig glatt und stellt somit
ein brauchbares Verfahren zur Gewinnung von o-Aceto-thiophenolen
dar, die bisher nur aus den schlecht darstellbaren o-Nitro-acetophenonen
nach Reduktion und Diazotierung iiber die entsprechenden Xanthogen-
ester wegen ungeniigender Ausbeuten schwer zuginglich waren?).

Auch in der Sauerstoff-Reihe erhielten wir aus dem 3-Brom-6-methyl-
chromanon beim Kochen mit widlrigem Alkali direkt das o-Aceto-
p-kresol.

Nach Simonis und Elias®) entstehen bei der Spaltung des 2.3-Di-
methyl-thiochromons Thiosalicylsdure und Methyl-dithyl-keton,
beim direkten Abbau des 3-Brom-6-methyl-thiochromanons mit
Natronlauge haben wir nie die Bildung der entsprechenden Thiokresotin-
siure beobachtet, wohl aber beim Eintritt einer Methylgruppe in die
2-Stellung des Thiochromanons. So erhielten wir bei der Spaltung des
2.6-Dimethyl-3-brom-thiochromanons mit Natronlauge nicht mehr
das o-Aceto-p-thiokresol, sondern lediglich die 2-Mercapto-5-methyl-
benzoesiure als wohldefiniertes Spaltprodukt.

Der Abbau von Thiochromanonen zu o-Aceto-mercaptanen wire
nun fiir Konstitutionsbestimmungen gut brauchbar, wenn die entstehenden
o-Aceto-mercaptane leicht zugingliche Verbindungen wiren. Dieses ist
aber, wie schon erwihnt, keineswegs der Fall. Bekannt waren bis heute
nur das einfachste o-Aceto-thiophenol und der Methyliither des o-Aceto-

2) Sammlung chem.-techn. Vortrige Ahrens-Herz: Bd. 24, 340, 368, 433; B. 47,
693 [1914], 49, 771 [1916], B0, 779 [1917].

3) A. 421, 50 [1920].

4) Uber die Schiwierigkeiten bei der Gewinnung von o-Mercapto-acetophenon
vergl. Alfred Kirsch, Dissertation, Breslau 1924.

5) B. 47, 693 [1914].
106*
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p-thiokresols. Versuche, die von Fries®) eingefithrte Methode zur Her-
stellung von aromatischen o-Oxy-ketonen durch Verbacken von Phenol-
estern mit Aluminiumchlorid auf die Herstellung entsprechender aroma-
tischer o-Mercapto-ketone zu iibertragen, verliefen ebenso erfolglos, wie
friither bei v. Auwers und F. Arndt?). Als einzig faBbares, wohl cha-
rakterisiertes Reaktionsprodukt konnten wir bei der Verbackung wvon
p-Thiokresol-acetat neben den hauptsichlich entstandenen schwarzen
teerigen Massen geringe Mengen von p-Methyl-acetophenon isolieren.
Wir dachten nun weiter daran, die bei der Alkalispaltung der 3-Brom-

thiochromanone erhaltenen aromatischen o-Aceto-mercaptane zur Cha-
rakterisierung durch Bromierung und Bromwasserstoff-Abspaltung in die
besonders in der Technik in grofiter Anzahl bekannten Oxy-thionaphthene
iiberzufithren:

~_-C0O.CH; ~_-C0.CH,Br —~_-CO0.

' —» ‘ ' — ‘ ! CH2 )

~-"~SH SASH N8

und glanbten dieses Ziel durch direkte Alkali-Spaltung der 3.3-Dibrom-thio-
chromanone zu erreichen.

Der alkalische Abbau der 3.3-Dibrom-thiochromanone fiihrte uns
zwar nicht zu den entsprechenden B-Oxy-thionaphthenen selbst, sondern
zu den 3-Oxy-thionaphthen-2-aldehyden (VI).

CO C/OH
U~ N
e L v T T ecHO
~A~g e =8

Diese Verbindungen stellte zuerst Friedlinder’) durch Athylat-
Spaltung von 2-Indol-2’-thionaphthen-indigos®) dar. Schneller und in we-
sentlich besserer Ausbeute kann man diese Aldehyde, wie der eine von uns
und F. Thorn% zeigten, aus Oxy-thionaphthenen nach der Gattermann-
schen Aldehyd-Synthese erhalten. Hiermit war ein gangbarer Weg fiir die
Konstitutionsbestimmungen von Thiochromanonen geschaffen, der von uns
auch erfolgreich im Falle des 5.6-Benzo-thiochromanons beschritten
wurde. Die Ausarbeitung der Methode und Aufklirung ihres Reaktions-
mechanismus fihrten wir am 3.3-Dibrom-6-methyl-thiochromanon durch.
In der ersten Phase des Reaktionsverlaufes geht das 3.3-Dibrom-6-methyl-
thiochromanon durch Bromwasserstoff-Abspaltung in das entsprechende
3-Brom-6-methyl-thiochromon iiber:

H,C.~ /\/CO\CBr2 H,C.~~—"0~c.B:
U\ S K/}\\ S JCH
OH
[HsC.,/\/CO\.C.Br ] H,C. /\/C/C o,
- ~~~gg CH.OH - t\/“\S
§) B. 41, 4278 [1908]. ) B. 42, 545 [1909]. 8) B. 44, 3106 [1911].

®) B. 41, 776 1908], 43, 996, 1373 [1910], 44, 347 [TO1I].
10) noch unverdffentlichte Arbeiten.
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das dann, selbst schon in der Kilte, unter dem EinfluB von Athylat Sprengung
des Sechsringes am Schwefel erleidet und im Sinne des vorstehenden Schemas
in das fiinfgliedrige heterocyclische System iibergeht. Der Ubergang des
sechsgliedrigen Ringsystems in das fiinfgliedrige erinnert an die von Perkinl)
beobachtete Bildung der Cumarilsdure aus dem Cumarin-dibromid beim
Kochen mit alkohol. Kalilauge. Die Umwandlung von 3.3-Dibrom-thio-
chromanonen in 3-Oxy-thionaphthen-z-aldehyde geschieht am
besten in der Weise, daBl man zunichst durch Kochen mit N-Dimethyl-
anilin die 3-Monobrom-thiochromone als Zwischenprodukte isoliert
und auf diese dann in der Kilte konz. Athylat-Iosung einwirken 148t.

Gelegentlich dieser Spaltungen konnten wir feststellen, dal das mehr
oder minder leichte FEintreten der Aufsprengung des Thiopyron-Ringes
abhingig ist von der Art des in 3-Stellung vorhandenen Substituenten.
Athylat 148t z. B. das 6-Methyl-thiochromon in der Kilte unverindert,
unter welchen Bedingungen das 3-Brom-6-methyl-thiochromon schon
abgebaut wird. Das 3-Oxy-6-methyl-thiochromon, das von Arndt
dargestellte 6-Methyl-thiochromonol, dagegen wird selbst bei
lingerem Kochen mit Athylat nicht angegriffen.

Bei Ubertragung unserer Spaltversuche an 3-Brom-thiochromonen
mit Athylat auf die entsprechenden Verbindungen der Sauerstoff-Reihe
z. B. auf das 3-Brom-6-methyl-chromon beobachteten wir ebenfalls
Einwirkung, jedoch war hier das primir erhaltene Spaltprodukt noch halogen-
haltig und in der Kilte in wiBriger Soda zunichst 16slich. Nach kurzer
Zeit schieden dann aber diese Losungen ein halogen-freies, in Soda un-
16sliches Produkt ab. Da diese Verhiltnisse von uns zur Zeit noch niher
untersucht werden, behalten wir ihre Wiedergabe einer spiteren Vertifent-
lichung vor.

Durch Abbau des aus der f$-[Naphthyl-2-mercapto}-propion-
siure dargestellten 3.3-Dibrom-benzo-thiochromanons erhielten wir
denselben Benzo-oxy-thionaphthen-aldehyd (VII), wie aus dem
4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen durch Einwirkung wasserfreier Blau-
siure und trocknen Chlorwasserstoffs in absolut dtherischer Losung. Hier-

oH
¢ C.CHO
i
S Hzc,/CHﬁ\/\/COjcnz
VII. ‘ VIII. HZCI\ e CHZ
N~ CH,~™~—">8 —~

S CH,
~

durch ist die Konstitution dieses Thiochromanons als 5.6-Benzo-thio-
chromanon sichergestellt, was wir vorher schon durch seine Bildung bei
der Einwirkung von 3-Brom-propionylchlorid auf Methyl-[naphthyl-
2]-sulfid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid insofern wahrscheinlich
gemacht hatten, als wir bei Verwendung von Chlor-acetylchlorid statt

1) Z. 1871, 178.
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B-Brom-propionylchlorids das von Friedldnder? beschriebene 1.2-Naph-
tho-oxy-thiophen erhielten.

Aus dem Gemisch der aus der f-[Tetralyl-2-mercapto]-propion-
sdure erhaltenen Tetrahydrobenzo-thiochromanone!d) konnten wir
iiber die Semicarbazone das eine Isomere, hochstwahrscheinlich das 6.7-
Tetrahydrobenzo-thiochromanon (VIII) rein isolieren, wihrend die
Darstellung des anderen im Zustand volliger Reinheit nicht gelang. Von
einer Konstitutionsbestimmung sahen wir vorliufig ab, da die hierzu not-
wendigen Oxy-thionaphthene zunichst hergestellt und in ihrer Xounstitution
sichergestellt werden miissen. Aus der B-[Tetralyl-r-mercapto]-pro-
pionsiure gewannen wir das reine 7.8-Tetrahydrobenzo-thiochro-
manon (IX).

Die fiir die oben beschriebenen Spaltungen benutzten 3-Brom- bzw.
3.3-Dibrom-thiochromanone erhielten wir aus den Thiochromanonen
durch Behandlung (in Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder Eisessig) mit
einem oder zwei Molekiilen Brom. Hierbei beobachteten wir in der Kilte
das Auftreten dunkelroter, krystalliner Zwischenprodukte vom Aussehen
des roten Phosphors, die beim Erwirmen auf Zimmertemperatur unter
Bromwasserstoff-Abspaltung in die bromierten Thiochromanone iibergehen.
Es handelt sich bei diesen Produkten um Perbromide, wie sie schon von
Hantzsch?), Pummerer?), Fromm?), besonders aber von Zinckel?)
und seinen Schiilern bei der Bromierung von Athern aromatischer Mer-
captane beschrieben worden sind. Beweisend hierfiir ist der Ubergang des
6-Methyl-thiochromanon-perbromids (X) beim Behandeln mit Wasser
in das 6-Methy1—thiochromanon-sulfo‘(yd (XI), das wir auch durch

H,C. \|<:H2 /\/C \CHZ HC. [ " —CO~cH . NH,
Br/ ~Br
X. XI. XI11.

Oxydation des 6-Methyl-thiochromanons mit Wasserstoffsuperoxyd erhalten
konnten.

Auch bei der Bromierung von Chromanonen haben v. Auwers
und Mitarbeiter®) das Auftreten von Zwischenprodukten beobachtet und
vermuten in diesen Enol-bromide, wogegen unseres Erachtens die starke
Eigenfarbe — so ist z. B. das Zwischenprodukt der Bromierung des 6-Methyl-
chromanons nach unseren Feststellungen orange gefirbt — dieser Produkte
spricht. Ob es sich hierbei um den Perbromiden der Schwefel-Reihe analog
gebaute Verbindungen mit vierwertigem Sauerstoff oder um Molekiil-
verbindungen des 6-Methyl-thiochromanons mit einem Molekiill Brom
handelt, bleibt zunichst dahingestellt.

AnlaBlich der Ausarbeitung von Methoden zur Konstitutionsbestimmung
der Thiochromanone waren wir gezwungen, uns eingehend mit der Ein-

12) A, 388, 10 [1912]; vergl. auch v. Auwers und F. Arndt, B. 42, 541 [1909].
13} B. 56, 1823 [1923].

14 B. 40, 1508 [1907]. 15) B. 42, 2282 {1909]. 18) A. 347, 9o [1910].
1) B. 42, 2721, 3356 (1909, 43, 837 [1910), 48, 471, 1507, 3467, 3468 [1912], 48,
782 [1913].

18) A, 421, 50 [1920].
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wirkung Halogenwasserstoff abspaltender Mittel auf die bro-
mierten Thiochromanone zu beschiftigen. Kochen mit N-Dialkyl-
anilinen, wie N-Dimethyl-anilin, fijhrte die 3-Brom-thiochromanone
und 3.3-Dibrom-thiochromanone in die entsprechenden Thiochro-
mone und 3-Brom-thiochromone iiber. WiBrig-alkoholisches Alkali
wirkt in der gleichen Weise wie schon fiir Athylat beschrieben. Bei der
Einwirkung von trockenem Ammoniak auf eine absolut-alkoholische Iosung
des 3-Brom-6-methyl-thiochromanons erhielten wir das 3-Amino-
6-methyl-thiochromanon (XII), wihrend die Einwirkung von konz.
wifrigem Ammoniak auf eine alkohol. Losung des 3-Brom-6-methyl-
thiochromanons zum 6-Methyl-thiochromon fithrte. In der Sauer-
stoff-Reihe konnten wir aus dem 3-Brom-6-methyl-chromanon keine
entsprechende Aminoverbindung erhalten??).

Die Behandlung mit Cyankalium fiihrte nicht zum 3-Cyan-6-methyl-
thiochromanon, sondern zum 6-Methyl-thiochromon, das auch bei
Anwendung einer alkohol. Lisung von krystallisiertem Natriumacetat ent-
stand. Ganz anders verlief aber die Einwirkung von wasserfreiem Natrium-
acetat auf eine Losung des 3-Brom-6-methyl-thiochromanons in
Eisessig. Hierbei entstand ein halogen-freies, fast farbloses Produkt von
doppeltem Molekulargewicht. Dem ganzen Verhalten nach liegt hierin
ein Kondensationsprodukt aus 2 Mol. des 6-Methyl-thiochromanons
der Formel XIII vor, das wir als 6.6-Dimethyl-3.3"-di-thiochroma-
nolen bezeichnen. Das daneben rein formal noch in Betracht kommende
Symbol eines dimeren 6-Methyl-thiochromons mit einem Cyclobutan-
Ring wird dem Verhalten der Verbindung nicht gerecht. Die fast vollige
Farblosigkeit der Verbindung widerspricht nicht der angenommenen Formel
XII1, ist doch auch die von Paal und Schulze®) dargestellte cis-Form
des Dibenzoyl-dthylens farblos.

Die Bildung von 3.3’-Di-thiochromanolenen aus 3-Brom-thio-
chromanonen besitzt ihr Analogon bei den entsprechenden Verbindungen
der Reihe mit fiinfgliedrigem Hetero-Ring, den 2-Brom-3-oxy-thio-
naphthenen. Hiervon treten beim Behandeln mit Natriumacetat 2 Mol.
zum Thioindigo zusammen?). Je nach dem Halogenwasserstoff abspal-
tenden Agens und Verdiinnungsmittel erhdlt man also aus den 3-Brom-
thiochromanonen Thiochromone oder Di-thiochromanolene als
Hauptreaktionsprodukte. Bei den Versuchen mit dem 3-Brom-6-methyl-
thiochromanon konnten wir bei Verwendung von geschmolzenem
Natriumacetat und Eisessig neben dem 6.6-Dimethyl-3.3'-di-thiochro-
manolen auch stets geringe Mengen 6-Methyl-thiochromon isolieren.
Fiir den Verlauf der Umwandlung von 3-Brom-thiochromanonen
durch Halogenwasserstoff abspaltende Mittel nehmen wir im Sinne um-
stehenden Schemas in erster Phase die Fntstehung eines unbestindigen
Zwischenproduktes an, das je nach den Bedingungen hauptsichlich in Thio-
chromon oder in Di-thiochromanolen iibergeht.

19) Den von G. Wittig, B. b8, 20 [1925], beschriebenen Amino-chromanonen
kommt nach privater Mitteilung die angenommene Konstitution nicht zu, woriiber
Hr. Wittig spiter berichten wird.

20) B. 33, 3800 [1900].

M) Meyer-Jacobson, Bd. II, 3 [1920], S. 140; dhnliche Verhiltnisse in der Reihe
des a-Hydrindons s. Revis und Kipping, Soc. 71, 240 [1897].
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Die Bildung des Di-thiochromanolens ist ferner abhingig von der
Natur des in 6-Stellung des 3-Brom-thiochromanons befindlichen
Substituenten. So war die Ausbeute an dimolekularem Produkt bei Ver-
wendung des unsubstituierten 3-Brom-thiochromanons wesentlich ge-
ringer als beim 6-Methylderivat, beim 3-Brom-6-chlor-thiochro-
manon war sie gleich Null, beim 6-Methoxyderivat war sie grofer als beim
6-Methylderivat. Es scheint also die Bildung von Di-thiochromano-
lenen aus 3-Brom-thiochromanonen bei Einwirkung von geschmol-
zenem Natrdumacetat und Eisessig durch Substituenten positiven Cha-
rakters begiinstigt, durch solche negativen Charakters verhindert zu werden.
Bei Versuchen mit 3-Brom-2.6-dimethyl-thiochromanon blieb die
Bildung des dimolekularen Produktes ebenfalls aus.

Den Nachweis der Doppelbindung in den Di-thiochromanolenen
fithrten wir durch Darstellung der entsprechenden Dibromide. Leider gelang
es nicht, die Konstitution dieser Verbindungen noch durch eine durch-
sichtige Synthese zu belegen. Der Aufbau durch Kondensation von Thio-
chromanonen mit Thiochromonolen lie8 die Méglichkeit der Bildung
von zwei verschiedenen Kondensationsprodukten zu, nicht aber der durch
Kondensation von Thiochromanonen mit ihren von F. Arndt?) dar-
gestellten p-Dimethylamino-anilen. Als wir jedoch dquivalente Mengen
von 6-Methyl-thiochromanon und dem entsprechenden p-Dimethyl-
amino-anil durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid zu kondensieren ver-
suchten, bildete sich nicht das 6.6’-Dimethyl-3.3’-di-thiochromanolen,
sondern das 3-[N-Dimethylaminophenyl-N-acetyl-amino]-6-me-
thyl-thiochromon (XIV), das sich auch beim Kochen des p-Dimethyl-
amino-anils vom 6-Methyl-thiochromonol mit Essigsiure-anhydrid
bildete.  Bei Verwendung von Propionsidure-anhydrid erhielten wir die

= CO CeH (CH) (-p)
— H3L| \”/ \“C N<C6 4. 3)2

H,C. 7~ 00 NH. CH,. N(CH,), ()
XV. L« Jem
~-~8§
Propionylverbindung. Das p-Dimethylamino-anil vom 6-Methyl-
thiochromonol reagiert also Sdure-anhydriden gegeniiber in der tau-
tomeren Form (XV). Die erhaltenen Acylverbindungen sind fast farblose
Produkte, die beim Verseifen mit 350-proz. Schwefelsiure in Thiochro-
monole und p-Amino-N-dimethyl-anilin gespalten werden.

Die Bildung dimolekularer Produkte tritt unter den angegebenen Be-
dingungen nur in der Reihe der 3-Brom-thiochromanone ein, beim

22) B. 56, 1278 [1920].
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3-Brom-6-methyl-chromanon und beim B-Brom-a-tetralon bleibt
sie aus.

Unter dem Einflu von konz. Schwefelsiure gehen die 3.3'-Di-thio-
chromanolene in Kiipenfarbstoffe iiber, die wir zunichst fiir Thio-
indigo-Derivate hielten, zumal ja schon ¥. Arndt und Scholz2) eine dhn-
liche Umwandlung durch die zum 5.5-Dimethyl-thioindigo fiihrende
Oxydation des 6-Methyl-thiochromonols sichergestellt hatten. Die
nihere Untersuchung zeigte aber sehr bald, daBl es sich hier um eine neue
Gruppe von Kiipenfarbstoffen, die wir als 3.3'-Di-thiochromone (XVII)
bezeichnen, handelt. In quantitativer Ausbeute und im Zustand groBter
Reinheit erhdlt man die 3.3'-Di-thiochromone durch Xochen von

3.3-Di-thiochromanolen-dibromiden (XVI) mit tertidren aromatischen
Basen.

Br

/\/CO\é_

/\/CO\C_
XVL

> XVIL [ ﬁ

| ~—"~9 /‘CHz_ ~A~8 _CH

2

Versuche, die angenommene Formel auch noch durch Abbau mit Athylat
zu stiitzen, verliefen erfolglos. Hierbei entstanden aus dem 6.6’-Dimethyl-
derivat nur Spuren von 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen-2’-aldehyd-
5’-methyl-thioindogen als einzig wohl charaktetisiertes Abbauprodukt,
was keinen RiickschluB3 auf die Konstitution zulifit.

Was die fédrberischen Eigenschaften des 6.6'-Dimethyl-di-thio-
chromons im Vergleich zum entsprechenden 5.5-Dimethyl-thioindigo
angeht, so lassen die quantitativen Ausfirbungen sowohl ausgepriagte Ahn-
lichkeiten als auch charakteristische Unterschiede erkennen. Zieht schon
das 6.6-Dimethyl-3.3'-di-thiochromon auf Baumwolle wesentlich
schwicher auf als der 5.5"-Dimethyl-thioindigo, so ist sein Ziehvermégen
gegeniiber Wolle fast erloschen. Dafl dem Di-thiochromon mit seinem
System gekreuzt konjugierter Doppelbindungen eine geringere Farbstirke
als dem Thioindigo zukommt, ist ohne weiteres verstindlich. Die Nuance
des neuen Farbstoffes tritt erst nach dem Seifen richtig hervor. Am be-
merkenswertesten ist aber die Tatsache, dal dem Di-thiochromon die
gleiche hervorragende Waschechtheit zukommt wie dem entsprechenden
Thioindigo. Fiir die Beeinflussung der Nuance bei Di-thiochromonen
konnten wir zeigen, dafl der Eintritt von Substituenten in 6-Stellung wie
beim Thioindigo in die entsprechende, also in die 5-Stellung, Verschiebung
des Farbtones nach Blau bewirkt. Gelegentlich dieser Untersuchungen
beobachteten wir bei Versuchen zur Herstellung des 6-Methoxy-thio-
chromanons, das sich nach unserem Verfahren durch Ringschlufl
mit konz. Schwefelsiure aus der {-[p-Methoxy-phenylmercaptoj-
propionsdure nur in geringer Ausbeute gewinnen lieB, bei Verwendung
von Phosphoroxychlorid als Kondensationsmittel den Ubergang dieser
Sidure in das entsprechende Thiochromon ).

Unsere Versuche iiber die Darstellung der 3.3-Di-thiochromone
aus den Di-thiochromanolen-dibromiden veranlafiten uns auch zum
Studium iiber die Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Dibromid des

23) Dissertat. Scholz, Breslau 1924.
24) yergl. hierzu A. Lowenbein, B. §7, 1516 [1924].



1662 Krollpfeiffer, Schultze, Schlumbohm, Sommermeyer: Jahrg. 58

3-Benzyliden-6-methyl-thiochromanons (XVIII). Kochen mit ter-
tidren aromatischen Basen fiihrt unter Austritt von Brom zum 3-Benzyli-
den-6-methyl-thiochromanon. FErhitzt man jedoch das Dibromid

H,C. =™~ C0C(Br) . CH(Br) .ol 3c.»/\|/°°\wc.CH<Br).csH5
~-~g ~CH ~-~g ~H
XVIII. XIX.

(XVIII) auf seinen Schmelzpunkt, so geht es unter Abspaltung von 1 Mol.
Bromwasserstoff in das reaktionsfihige Bromid (XIX) iiber, das wir durch
die Bildung des Methyl- und Athylithers des zugehérigen Carbinols beim
Umkrystallisieren aus den entsprechenden Alkoholen, durch das Carbinol-
acetat, sowie durch sein Pyridiniumsalz charakterisierten.

Die Einwirkung Grignardscher Verbindungen auf Thiochromanone
fithrt zu den Thiochromanolen (XX), aus denen durch Wasser-Abspaltung
die a-Thiochromene (XXI) entstehen.

X0 o lg CH
XX, E\/ ~CH, > xx1. T 0 ” !CH XXII. | SN CH,
\/”\S/CHz /\S/CHz ~~ 8 ACH,

Thiochromane (XXII), deren einfachsten Vertreter J. v. Braun
iiber das o-[y-Chlor-n-propyl]-anilin dargestellt hat, sind aus Thiochro-
manonen nach der Clemmensenschen Reduktionsmethode zuginglich.
Zur Identifizierung geringer Mengen der 6ligen Thiochromane benutzt man
am besten ihre Oxydation mit Permanganat zu den festen Sulfonen.

‘Beschreibung der Versuche.

Die Darstellung der B-[Aryl-mercapto]-propionsiuren und
Thiochromanone geschah nach dem in unserer vorliufigen Mitteilung %)
angegebenen Verfahren. Die erforderlichen {-Halogen-propionsiuren ge-
wannen wir auf die im D. R. P.?%6) des Frstgenannten von uns niedergelegte
Weise.

B-[Aryl-mercapto]-propionsduren.

B-[p-Chlor-phenylmercapto]-propionsdure, C1¢.CH,.S.CH,.CH,.
COOH: 45g des aus p-Chlor-anilin iber den Xanthogen-ester dar-
gestellten p-Chlor-thiophenols lieferten ca. 58 g Sdure. Aus Methyl-
alkohol oder Petroliither derbe, farblose Krystalle vom Schmp. go-—g1°.

0.1167 g Sbst.: o.1250 g BaS0O,. — CH,0,C1S., Ber.S 14.81. Gef. S 14.71.

B-[p-Methoxy-phenylmercapto]-propionsidure, CH,0% CH,'.S.
CH,.CH,.COOH: Zur Erzielung guter Ausbeute wandten wir bei der
Kupplung von p- -Methoxy-thiophenol (aus p-Anisidin) mit $-Brom-
propionsiure einen UberschuB der letzteren an. Aus Benzol-Petrolither
farblose, fettglinzende Blittchen, die nach vorhergehendem FErweichen bei
81 —82° schmelzen.

0.2390 g Sbst.: 0.2688 g BaSO,. — C,(H;0,8. Ber. S 15.12. Gel. S 15.45.

B - [Tetralyl - 1 - mercapto] - propionsdure, C,H,'.S.CH,.CH,.
COOH: Nach der Vorschrift von Bamberger?®) bereitetes ar. Tetra-

25) B. 56, 1819 [1923]. %) D.R.P. 410185, ) B. 21, 1786 [1888].
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hydro-a-naphthylamin wurde iiber den Xanthogen-ester in das
ar. Tetrahydro-a-thionaphthol iibergefithrt, das sich durch Darstellung
einer Probe Tetralyl-i-thioglykolsdure von dem in der ILiteratur?2)
angegebenen Schmp. 133—135° identifizieren lieB. Die f-[Tetralyl-
1-mercapto]-propionsdure krystallisiert aus Benzol oder Benzol-Ligroin
in farblosen Bldttchen, die nach vorhergehendem Erweichen bei g5° schmelzen.
0.1082 g Sbst.: 1.0088 g BaS0,. — C,¢H,;,0,S. Ber.S 13.58. Gef, S 13.81.

B-[Aryl-mercapto]-n-buttersiduren.

Die nach Cloves?) dargestellte -Chlor-n-buttersdure wird in
Eiswasser gelost und portionsweise zur eiskalten natron-alkalischen Ldsung
der Mercaptane in der Weise zugegeben, da man etwa ausfallendes Mer-
captan durch Zusatz der gerade erforderlichen Menge Alkali wieder in Idsung
bringt. Zum Schluf wird noch ca. Y/, Stde. auf dem Wasserbad erhitzt.
Die Kupplungen mit (-Chlor-=-buttersiure miissen wegen der leichten
Bildung von Crotonsiure in alkalischen IOsungen dieser Sdure wesentlich
vorsichtiger ausgefiithrt werden als bei Verwendung von (3-Halogen-propion-
sduren.

B -[Phenyl-mercapto] -n-buttersdure, CgH;.S.CH(CH;).CH,.
COOH: Das mit Ather aufgenommene Rohprodukt wird zur Entfernung
entstandener Crotonsdure mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem
Rektifizieren im Vakuum farbloses, dickfliissiges Ol vom Sdp.,, 185°. Aus-
beute ca. 60 %,.

0.1416 g Sbst.: o0.1700 g BaS0,. — C,;0H,,0,S. Ber. S 16.34. Gef. S 16.49.

B-[p-Tolyl-mercapto]-n-buttersiure, CH.CH,LS . CH(CH,).CH,,
COOH: Durch Rektifizieren im Vakuum liefert das Rohprodukt eine
farblose, 6lige Siure vom Sdp.;,193°, die durch Abkithlung mit Ather-Kohlen-
siure und lingerem Reiben zum FErstarren gebracht werden kann. Aus-
beute ca. 75 %, Prismatische Krystalle (aus Petroldther) vom Schmp. 44 —45°.

0.1532 g Sbst.: 0.1704 g BaS0,. — C,;H,,0,S. Ber.S 15.25. Gef. S 15.28.

Thiochromanone,

6-Chlor-thiochromanon: Aus Benzol-Petrolither farblose, kurze
Prismen, die nach vorhergehendem Frweichen bei 67—69° schmelzen. Aus-
beute quantitativ.

0.1528 g Sbst.: 0.1836 g BaSO,. — C,H,0CIS. Ber. S 16.2. Gef. S 16.5.

6-Methoxy-thiochromanon: Beim Ringschlufl der 3-[{p-Methoxy-
phenylmercapto]-propionsdure mit konz. Schwefelsiure betrug die
Ausbeute nur ca. 409, Bei Verwendung von Phosphoroxychlorid entstand
nicht das entsprechende Thiochfomanon, sondern das Thiochromon.
Erst die Destillation der B-[p-Methoxy-phenylmercapto]-propion-
sdure im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd lieferte das 6-Methoxy-thio-
chromanon in einer Ausbeute von 659, Sdp.;, 185—186° Aus Benzol-
Petroldther farblose Krystalle vom Schmp. 29—30°.

0.1972 g Sbst.: 0.2366 g BaSO,. — C;oH,;,0,S. Ber. S 16.51. Gef. S 16.48.

Semicarbazon: Farblose Nédelchen aus Alkohol, die beim langsamen Erhitzen
bei 212° unter Zersetzung, beim FEintaunchen in das auf 205° vorgewidrmte Bad und
schnellen Weitererhitzen bei 221° schmelzen.

) Schroter, A. 426, 118 [1922]. ) A, 819, 357 (1901].
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0.1285 g Sbst.: 18.8 ccm N (14° 754 mm, iiber Wasser).
C H,sO,N;S. Ber. N 16.73. Gef. N 16.54.
7.8-Tetrahydrobenzo-thiochromanon (IX): Aus Methylalkohol
farblose Prismen vom Schmp. 60—619 die mit konz. Schwefelsiure eine
rein rote ILdsung geben.
0.1202 g Shst.: 0.1308 g BaSO,. — CH,,0S. Ber.S 14.70. Gef. S 14.95.

Das Semicarbazon krystallisiert aus Alkohol in farblosen Blattchen vom Schmp.
232"

Tetrahydrobenzo-thiochromanone aus f-[Tetralyl-z-mer-
capto]-propionsiure: Die Wiederholung unserer in der vorliufigen
Mitteilung®) erwihnten Versuche mit reinstem Ausgangsmaterial fiihrte
zum Tetrahydrobenzo-thiochromanon vom gleichen Schmp. 6o- -61°

0.1106 g Sbst.: o.1194 g BaSO,. — C;gH,,08. Ber. 8 14.70. Gef. S 14.83.

Diese Versuche zeigten auch, da8 in dem damals erhaltenen Semicarbazon vom
Schmp. 224° ein Gemisch der beiden isomeren Semicarbazone vorlag. Durch mehrfache
fraktionierte Krystallisation erhielten wir dieses Mal neben dem Semicarbazon vori Schmp.
255% ein zweites vom Schmp. 238- -240° dessen Gemisch mit dem bei 255° schmelzenden
Produkt bei 226° schmolz.

0.0964 g Semicarbazon vom Schmp. 238- -240°: 13.15 cem N (21° 746 mm, iiber
Wasser).

C H;;ON;S. Ber. N 15.27. Gef. N 15.16.

Bei der Zersetzung des Semicarbazons vom Schmp. 238- -240° erhielten wir ein fast
farbloses, sehr viscoses 01 vom Sdp.,, 223°, das selbst beim Abkiihlen mit Ather-Kohlen-
sdure nicht krystallin erstarrte. Nach lingerem Stehen schied es Spuren von gldnzenden
Flitterchen ab. Weitere Versuche zur Reindarstellung des zweiten isomeren Tetra-
hydrobenzo-thiochromanons haben wir nicht unternommen.

. 2-Methyl-thiochromanon: Ausbeute ca. 609, Farbloses, viscoses
Ol vom Sdp.,; 152°, das, mit Ather-Kohlensiure zum Erstarren gebracht,
bei 18—19° schmolz. Den gleichen Schmelzpunkt besafl ein {iber das Semi-
carbazon gereinigtes Priparat.

0.1288 g Sbst.: 0.16906 g BaSO,;. — C;H,,0S. Ber.S 17.99. Gef.S 18.08.

Semicarbazon: Aus Alkohol feine weile Nidelchen, die bei schnellem Erhitzen
bei 167—168° schmelzen.

0.0948 g Sbst.: 15.2 ccm N (20°, 746 mm, iiber Wasser).

C; H;;ON,S. Ber. N 17.87. Gef. N 17.84.
2.6-Dimethyl-thiochromanon: Ausbeute ca.65%. Sdp., I79°.
Aus Petrolither feine, weille Nidelchen vom Schmp. 64—65°.
0.1284 g Sbst.: 0.1574 g BaSQ,. — C,;H,,0S. Ber. S 16.68. Gef. S 16.84.

Semicarbazon: Aus Alkohol derbe, prismatische Krystalle vom Schmp. 205°
bis 206°.

0.1080 g Sbst.: 16.3 ccm N (19°, 746 mm, iiber Wasser).

C,H,;ON,S. Ber. N 16.86. Gef. N 16.95.

Thiochromanon-perbromide und -sulfoxyde.
6-Methyl-thiochromanon-perbromid (X): Versetzt man das in
der ro-fachen Menge Schwefelkohlenstoff oder in der 3—3-fachen Menge
Chloroform oder Eisessig geloste 6-Methyl-thiochromanon unter guter
Kiihlung in einem Gufl mit der 1 Mol. entsprechenden Menge Brom, das
mit dem ILOsungsmittel verdiinnt ist, so scheidet sich das Perbromid als

30) a. a. O.



[1925] Thiochromanone und Umwandlungsprodukte (I1.}. 1665

dunkelrotes krystallines Produkt vom Aussehen des roten Phosphors aus.
Das abgesaugte Perbromid geht beim Stehen an der Luft wie auch im Ex-
siccator sehr bald unter Bromwasserstoff-Abspaltung in das 3-Brom-
6-methyl-thiochromanon {iber. Hierbei zerflieBt es zunichst zu einem
gelben Oi, das spiter erstarrt. FEine Analyse war infolge der groBen Un-
bestdndigkeit nicht durchzufiihren.

Beim Kochen des Perbromids mit N-Didthyl-anilin wird das 6-Methyl-
thiochromanon regeneriert. Die Einwirkung von Athylat in der Kilte
fithrt zu einem orangefarbenen Produkt, das von alkoholisch-wiBriger
Natronlauge mit der Farbe des Kaliumpermanganats gelost wird. Aus
solchen Losungen wird Baumwolle violettrot angefirbt. Die Ausfirbung
schligt aber schon beim Betupfen mit Essigsidure in Gelb um.

6-Methyl-thiochromanon-sulfoxyd (XI): Aus 5g 6-Methyl-
thiochromanon dargestelltes Perbromid wird in ca. 100 ccm Wasser ohne
Erwidrmung unter kriftigem Schiitteln langsam gelést. Der nach ro Min.
noch ungeldste, geringe, halogen-haltige Anteil wird durch Aufnehmen mit
Ather entfernt, der bei der Zersetzung des Petrbromids gebildete Brom-
wasserstoff mit Natriumacetat abgestumpft und hiernach das gebildete
Sulfoxyd mit Chloroform ausgeschiittelt.  Aus Benzol-Ligroin farblose
Blittchen vom Schmp. 110°. Ausbeute 3 g.

Das gleiche Sulfoxyd erhielten wir auch nach Versetzen einer Losung von 5 g 6-Me-
thyl-thiochromanon in der zehnfachen Menge Eisessig mit 3.3 g Pethydrol. Nach
48-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur wurde nach der Vorschrift von Zincke3!l) auf-
gearbeitet.

0.1054 g Sbst.: 0.1268 g BaS0,;. — C;oH;;0,S. Ber. S 16.52. Gef, S 16.52.

Beim FEindampfen einer Probe des 6-Methyl-thiochromanon-
sulfoxyds mit Bromwasserstoff entsteht 3-Brom-6-methyl-thiochro-
manon. Die Reduktion mit Zink und Schwefelsdure fithrt zum 6-Methyl-
thiochromanon. Bei der Einwirkung von Athylat in der Kilte entstehen
zwei Produkte vom Schmp. 195° und 243° die noch nicht ndher untersucht
wurden.

2.6-Dimethyl-thiochromanon-sulfoxyd: Das entsprechende Per-
bromid konnte lediglich beim Arbeiten in Eisessig als scharlachrotes Pulver
erhalten werden. Das bei der Zersetzung mit Wasser entstehende Sulfoxyd
krystallisiert aus Benzol-Petrolither in farblosen Nidelchen vom Schmp.
g7 -98%: 7 g 2.6-Dimethyl-thiochromanon lieferten 4.5 g Sulfoxyd = 60 %,
der Theorie.

0.1224 g Sbst.: 0.1362 g BaSO,. — C;;H;,0,S. Ber.S 15.40. Gef. S 15.28.

3-Brom- und 3.3-Dibrom-thiochromanone.

Die Bromierung der Thiochromanone mit der berechneten Menge Brom
geschah nach Aufldsung in der ro-fachen Menge Schwefelkohlenstoff zu-
nichst unter Kithlung mit Eiswasser. Zum Schlufl erwidrmten wir noch
kurze Zeit auf ca. 30° und reinigten die nach Abdunsten des Schwefelkohlen-
stoffs erhaltenen bromierten Thiochromanone durch Umkrystallisieren. Die
Darstellung der 3.3-Dibrom-thiochromanone lief sich besonders gut
in Hisessig als Losungsmittel durchfithren, wobei die Dibromverbindungen
gleich rein auskrystallisierten. Die 3-Brom-thiochromanone rufen,

31) B. 45, 3468 [1912].
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wie auch die B-Brom-a-tetralone und 3-Brom-chromanone, auf
der Haut heftiges Brennen hervor. ILdsungsfarbe in konz. Schwefel-
sidure violettrot.

3-Brom-thiochromanon (IV, R = H): Aus Methylalkohol schwach-
gelbe Prismen vom Schmp. 76 —77°.

0.1458 g Sbst.: 0.1136 g AgBr. — C,H,0BrS. Ber. Br 32.88. Gef. Br 33.16.

3-Brom-6-methyl-thiochromanon (IV, R = CH,): Aus Alkohol
schwach gelbe, derbe Prismen vom Schmp. 60 —61°.

0.1519 g Sbst.: o.17114 g AgBr. — C,(H,OBrS. Ber. Br 31.09. Gef. Br 31.21.

3.3-Dibrom-6-methyl-thiochromanon: Aus Alkohol oder Eisessig
gelbe Krystalle vom Schmp. 156° unter Zersetzung.

0.1522 g Sbst.: 0.1706 g AgBr. — C;;HOB1,S. Ber. Br 47.57. Gef. Br 47.70.

2.6-Dimethyl-3-brom-thiochromanon: Aus Methylalkohol stern-
formig angeordnete, schwach gelbliche Krystalle vom Schmp. ror—102°.

0.1114 g Sbst.: 4.1 ccm nf-AgNO, (nach Baubigny).

C,;H;,0BrS. Ber. Br 29.48. Gef. Br 29.41.

2.6-Dimethyl-3.3-dibrom-thiochromanon: Aus Benzol-Petrol-
dther fahigelbe Stibchen vom Schmp. 111—112°

0.1210 g Sbst.: 0.0802 g BaSO,. — 0.0922 g Sbst.: 5.24 ccm n/,,-AgNO; (nach
Baubigny).

C,;H,OBr,S. Ber. S 9.16, Br 45.66. Gef. S 9.10, Br 45.42.

3-Brom-6-chlor-thiochromanon (IV, R = Cl): Aus Alkohol oder
Benzol-Petrolither schwach gelbliche, zu Drusen vereinigte, kurze prisma-
tische Krystalle, die nach vorhergehendem Erweichen bei 111 —112° schmelzen.

0.1119 g Sbst.: 0.0942 g BaSO,. — 0.1369 g Sbst.: 0.1631 g (AgCl 4 AgBr).

C,H,OCIB:S. Ber. S 11.56, (AgCl + AgBr) 0.1634 g. Gef. S 11.56.

3-Brom-6-methoxy-thiochromanon (IV, R = OCH;): Wurde

stets als halbfestes Produkt erhalten und als solches direkt weiter verarbeitet.

3.3-Dibrom-5.6-benzo-thiochromanon: Aus Methylalkohol blaB-
gelbe, zu Sternchen vereinigte Prismen vom Schmp. 115 -116°

o.1000 g Sbst.: o.1o1o g AgBr. — C;HOBr,S. Ber. Br 42.97. Gef. Br 42.98.

Thiochromone und 3-Brom-thiochromone.

Zur Uberfithrung der in 3-Stellung bromierten Thiochromanone in die
entsprechenden Thiochromone kochten wir !/, Stde. mit der 5-fachen
Menge frisch destilliertem N-Dimethyl-anilin. Nach FEingiefen in verd.
Schwefelsdure wurde das ausgeschiedene Reaktionsprodukt direkt oder nach.
Destillation im Vakuum durch Umkrystallisieren weiter gereinigt. Charakte-
ristisch fiir die Thiochromone ist die Fluorescenz ihrer I, 6sungen in konz.
Schwefelsdure.

6-Methyl-thiochromon (V, R = CH,): Das abgeschiedene Roh-
produkt reinigten wir zunichst durch Vakuum-Destillation, Sdp.,, 194%, nach
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol oder Benzol schmolz es bei 69—70°.
Ohne vorhergehende Vakuum-Destillation ging der Schmelzpunkt beim Um-
krystallisieren nicht iiber 60—61° Die farblosen ILdsungen in konz. Schwefel-
sdure zeigen stark blaue Fluorescenz.

o.1024 g Sbst.: 0.1378 g BaSO,. — C;(H,0S. Ber.S 18.21. Gel. S 18.48.
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3-Brom-6-methyl-thiochromon: Aus Alkohol farblose Blittchen
vom Schmp. 117°. In konz. Schwefelsdure mit blalgelber Farbe 16slich.

0.1140 g Sbst.: 0.0836 g AgBr. — 0.1496 g Sbst.: 0.1327 g BaS0,.

CioH,0BrS. Ber. Br 31.33, S 12.57. Gef. Br 31.17, S 12.18.

6-Chlor-thiochromon: Sdp.,, 205—210°% Aus Methylalkohol oder
Benzol-Petroldther farblose, prismatische Krystalle vom Schmp. 143--144°.
Lésung in konz. Schwefelsiure farblos von stark blauer Fluorescenz.

0.1209 g Sbst.: 0.0869 g AgCl, 0.1426 g BaSO,.

CpHOCIS. Ber. S 16.32, Cl 18.04. Gef.$S 16.20, Cl 17.78.

6-Methoxy-thiochromon: Wurde aufler in der iiblichen Weise auch
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf die 8-{p-Methoxy-phenyl~
mercapto]-propionsdure erhalten. Nach !/,-stdg. Sieden von 5g Mer-
captosiure mit 20 g Phosphoroxychlorid schied sich beim EingieBen in Wasser
ein rotes Harz ab. Dem Filtrat hiervon konnten wir mit Ather 6-Methoxy-
thiochromon entziehen, das wir nach der Reinigung durch Vakuum-
Destillation und Umkrystallisieren aus Wasser oder Methylalkohol in farb-
losen, verwachsenen Nidelchen vom Schmp. 110—111° erhielten. Die Losung
in konz. Schwefelsdure zeigt stark griine Fluorescenz.

d.1044 g Sbst.: o.1251 g BaSO,. — C,;H;0,S. Ber. S 16.69. Gef. S 16.46.

2.6-Dimethyl-thiochromon: War nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Petroldther-Benzol immer noch schwach rosa gefirbt. Nach Subli-
mieren im Vakuum farblose Nidelchen vom Schmp. 120-—-121° Lbésung in
konz. Schwefelsdure farblos mit blauer Fluorescenz.

0.1172 g Shst.: 0.1444 g BaSO,. — C;;H,,0S. Ber.S 16.86. Gef. S 16.92.

2.6-Dimethyl-3-brom-thiochromon: Ausbeute 78 %,. Nach Kochen
mit Tierkohle aus Benzol-Petroldther lange, farblose Nadeln vom Schmp. 134
bis 135°.

0.305940 g Sbst.: 3.48 cem n/,,-AgNO, (Baubigny). — 0.1334 g Sbst.: o.1162 g

BaS0,.
C,,H,OBrS. Ber. Br 29.7, S 11.91. Gef. Br 29.59, S 11.96.
3-Brom-5.6-benzo-thiochromon: Aus 4g 3.3-Dibrom-5.6-benzo-thiochro-
manon 2 g sternférmig augeordnete derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 168—169°.
0.1427 g Sbst.: 0.0924 g AgBr. — CH,OBrS. Ber. Br 27.46. Gef. Br 27.56.

Einwirkung von Ammouniak auf 3-Brom-6-methyl-thiochromanon.

Kocht man eine alkohol. Lésung des 3-Brom-6-methyl-thiochroma-
nons unter Zusatz von konz. wiBrigem Ammoniak, so wird unter Brom-
wasserstoff-Abspaltung 6-Methyl-thiochromon gebildet. Verwendet man
aber eine absolut-alkoholische ammoniakalisghe I,0sung, so erhdlt man das
3-Amino-6-methyl-thiochromanon. Am besten arbeitet man in der
Kilte.

Eine Losung von 5 g 3-Brom-6-methyl-thiochromanon in 8o ccm
absol. Alkohol wird unter Eiskiihlung mit trockenem Ammoniak gesittigt.
Nach ca. 12-stdg. Stehen fillt auf Zusatz von Wasser das 3-Amino-6-me-~
thyl-thiochromanon als gelber, flockiger Niederschlag. Das reine Produkt.
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolidther, woraus es in
feinen, griinlichgelben Nadeln erhalten wird, nach vorhergehendem Er-
weichen von 67 —68% unter Abgabe von Ammoniak. Ausbeute 3 g = 80 Y.

0.0982 g Sbst.: 6.00 ccm N (1%7° 757 mm, iiber Wasser). — 0.0952 g Sbst.: 0.1162 g

BasO,.
C1oH,;;ONS. Ber. N 7.25, 8 16.59. Gef. N 7.00, S 16.76,
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Die Verbindung ist unlsslich in Alkali. In konz. Schwefelsdure erfolgt
im ersten Moment LOsung mit gelber Farbe, nach deren Schwinden starke
blaue Fluorescenz auftritt. Beim Erwirmen mit verd. Salzsiure entsteht
das salzsaure 6-Methyl-thiochromon. Bei Acetylierungsversuchen ent-
stand, selbst beim Arbeiten in Pyridin, unter Ammoniak-Abspaltung stets
6-Methyl-thiochromon. Der Aufbau durch Anlagerung von Ammoniak
an 6-Methyl-thiochromon gelang nicht.

Abbau von 3-Brom-thiochromanonen und 3-Brom-thiochromonen
durch Einwirkung von Alkali.

o-Aceto-p-thiokresol aus 3-Brom-6-methyl-thiochromanon:
Ohne das intermediir entstehende 6-Methyl-thiochromon zu isolieren, arbeitet
man am besten in wiflrig-alkoholischer Ldsung. 5g 3-Brom-6-methyl-
thiochromanon werden in ca. 100 ccm Alkohol gelést und nach Versetzen
mit 30—40 ccm 2-n. Natronlauge 1/, Stde. unter Riickflul3 erhitzt, wobei
sich die L8sung durch geringe Mengen gebildeter Nebenprodukte violettrot
firbt. Nach Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf wird von wenig un-
verdndertem Ausgangsmaterial und Nebenprodukten filtriert, im Filtrat das
o-Aceto-p-thiokresol nach Ansduern mit Wasserdampf abgetrieben.
Schwach gelbes Ol vom Sdp.,, 144—146° das wir durch Uberfiihrung in
seinen bekannten Methylither3?) identifizierten. Ausbeute 70—759, d, Th.
an o-Aceto-p-thiokresol.

0.1553 g Sbst.: 0.2144 g BaS0,. — CH,,0S8. Ber. S 19.30. Gef. S 19.89.

Semicarbazon: Aus Alkohol farblose, alkalilésliche Néddelchen vom Schmp. 199°
bis 200°,

Disulfid: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp, 173—174°.

0.1050 g Shst.: 0.1469 g BaS0,, — C;3H;30,S,. Ber. S 19.41. Gef. S 19.20.

Um etwa nehen dem o-Aceto-p-thiokresol gebildete 2-Mercapto-5-methyl-
benzoesdure nachzuweisen, wurde bei einem Ansatz vor dem Ansduern die alkalische
Losung mit ausreichender Menge Fetricyankalium versetzt, das angesiuerte Filtrat
blieb klar, womit die Abwesenheit von 2-Mercapto-5-methyl-benzoesdure in der urspriing-
lichen alkalischen Ldsung bewiesen ist. Enthielt das fiir die Spaltung benutzte 3-Brom-
6-methyl-thiochromanon etwas Dibromderivat, so fillt an der Stelle der erwarteten
Siure etwas 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen-2-aldehyd aus.

2-Mercapto-5-methyl-benzoesdure aus 2.6-Dimethyl-3-brom-
thiochromanon: Eine Ldsung von 6g 2.6-Dimethyl-3-brom-thiochromanon
in 200 ccm Alkohol werden mit 75 ccm 2-n. Natronlauge versetzt. Nach
1-stdg. Kochen unter Riickfluf und Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf
wird die vom nicht n#her untersuchten Riickstand (ca. 0.5 g) abfiltrierte
Losung angesiuert und der ausfallende flockige Niederschlag von 2-Mer-
capto-5-methyl-benzoesidure aus Benzol umkrystallisiert. Derbe, farb-
lose Nadeln. Schmelzpunkt nach vorhergehendem FErweichen 155—157°.
Mit Ferrichlorid wie bei der Thiosalicylsdure voriibergehende Blaufidrbung.
Ausbeute 2z g = 549,

0.1146 g Sbst.: 0.2408 g CO,, o.0502 g H,0. — o0.1030 g Shst.: 0.1435 g BaS0,.

C.H 0,S. Ber. C 57.11, H 4.80, S 19.06. Gef. C 57.32, H 4.9, S 19.13.

Bei Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung entsteht der Methyl-

dther der 2-Mercapto-5-methyl-benzoesiure. Nach Umféllen aus Ammoniak

3%) v. Auwers und F. Arndt, B. 42, 545 [1909].
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feine, farblose Blittchen aus Benzol-Petrolithet, die nach vorhergehendem Erweichen
bei 140—~141° schmelzen.
0.0442 g Sbst.: 0.0564 g BaS0,. — C,H,;0,S. Bet.S 17.60. Gef.S 17.53.

Disulfid aus 2-Mercapto-5-methyl-benzoesdure: Durch Oxydation der
natron-alkalischen Losung der 2-Mercapto-5-methyl-benzoesiure mit Ferri-
cyankalium. Der beim Ansiuern ausfallende voluminése, amorphe Niederschlag kry-
stallisiert ans Alkohol in farblosen, detben Krystallen vom Schmp. 291° nach vorher-
gehendem Erweichen,

0.0862 g Sbst.: o.1212 g BaSO,. — C,(H,,0,S,. Ber. S 10.18. Gef. S 19.31.

Bei der Einwirkung von Natriumithylat auf das 2.6-Dimethyl-3-brom-thio-
chromanon konnten wir ein in alkoholischer Losung auf Zusatz von verd. Salzsiure
stark blaurot fluorescierendes Produkt isolieren, dessen Untersuchung noch nicht ab-
geschlossen ist.

5-Methyl-3-0xy-thionaphthen-2-aldehyd aus 3-Brom-6-
methyl-thiochromon: Die erkaltete Auflésung von 3 g Natrium in der
10- 15-fachen Menge Alkohol bleibt nach Versetzen mit 2 g 3-Brom-6-methyl-
thiochromon unter hiufigem Umschiitteln dber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen. Der am nichsten Morgen abgeschiedene gelbe Krystallbrei des in
dem starken Alkali schwerltslichen Natriumsalzes vom 5-Methyl-3-oxy-
thionaphthen-z-aldehyd wird nach dem Absaugen in wenig Wasser geldst.
Aus der filtrierten Losung fallt auf Zusatz von Essigsiure der 5-Methyl-
3-oxy-thionaphthen-2-aldehyd in Form einer milchigen, bald er-
starrenden Triibung aus. Ausbeute 1g. Aus verd. Alkohol glinzende,
schwach gelblichgriine Blidttchen vom Schmp. 126 —127°.

o.1140 g Shst.: 0.1389 g BaSO,. — C,,Hz0,S. Ber. S 16.60. Gef. S 16.73.

Die alkalischen Ldsungen des Aldehyds sind gelb gefdrbt, bei Zusatz von
Ferricyankalium scheiden die konzentrierteren den entsprechenden Thio-
indigo aus. Alkoholische Losungen firben sich beim Versetzen mit Ferri-
chlorid olivgriin. Beim Kochen mit Siure bildet sich unter teilweiser Ab-
spaltung der Aldehydgruppe 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen-2'-alde-
hyd-5'-methyl-thioindogen. Charakteristisch fiir Oxy-thionaphthen-
aldehyde ist, dall sie, obgleich halogen-frei, bei der Beilstein-Probe doch
geringe Griinfirbung der Flamme bewirken, wenn auch nicht in dem aus-
gepriagten Male wie das ebenfalls halogen-freie 0-Oxy-chinolin.

Ein Vergleichspriparat von gleichen Eigenschaften erhielten wir nach der Methode
von Friedlinder®) durch Athylat-Spaltung des entsprechenden 2-Indol-2’-thio-
naphthen-indigos, den wir durch XKondensation von s5-Methyl-3-oxy-thio-
naphthen mit Isatinchlorid gewannen.

Phenyl-hydrazon des 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen-2-aldehyds: Aus
Eisessig oder verd. Alkohol goldgelbe Blittchen vom Schmp. 143°, leicht 16slich in Alkali.
Jedoch scheiden diese Liosungen sehr bald von der Oberfldche her ein rotes Produkt ab,
dessen nihere Untersuchung noch aussteht.

4.976 mg Sbst.: 0.412 ccm N (15° 748 mm)3). — C,,H, ,ON,S. Ber. N 9.9. Gef. N g9.7.

Bei Versuchen zur Darstellung des Phenyl-hydrazons in alkoholischer Lésung
beobachteten wir oft die Bildung eines bisher noch nicht ndher untersuchten, sehr schwer
1éslichen roten Produktes mit einem Stickstoffgehalt von 6.49,. Der 5-Methyl-3-0xy-
thionaphthen-2z-aldehyd entsteht auch bei Einwirkung von Athylat auf das 3.3-Di-

33y B. 44, 3106 (191I1].
3) PRiir die Mikro-Bestimmung sind wit Hrm. Dipl.-Ing. Dr. M. Oberlin zu bestem

Dank verpflichtet.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL. 107
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brom-6-methyl-thiochromanon, jedoch nicht in der Ausbeute wie bei der Isolierung
des 3-Brom-6-methyl-thiochromons als Zwischenprodukt.

4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen-z2-aldehyd (VII): Bei Verarbei-
tung von 1.5 g reinem 3-Brom-5.6-benzo-thiochromon erhielten wir
0.7 g Aldehyd. Aus Alkohol derbe, gelbe Nadeln vom Schmp. 147°. Das
beim Erwirmen mit Siuren entstehende, rote Kondensationsprodukt 16st
sich in alkoholischem Alkali mit blaugriiner Farbe. Aus einer konz. Aufldsung
des Aldehyds in wilirigem Alkali fillt bei Zusatz von Ferricyankalium der
rotbraune Bis-z.1-naphthothiophen-indigo, den Friedldnder®) aus
dem 4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen erhielt.

Ein Vergleichspriparat des 4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen-2-al-
dehyds erhielten wir nach der von dem Eirstgenannten von uns mit
F. Thorn®) fiir die Darstellung des 3-Oxy-thionaphthen-2-aldehyds an-
gewandten Methode: 5 g 4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen Iosten wir in
der zehnfachen Menge iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Chloroforms.
Nach Versetzen mit 5 ccm wasserfreier Blausdure sittigten wir unter starker
Kiihlung mit trockenem Chlorwasserstoff und lieen dann noch ca. 3 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen. Aus dem abgeschiedenen schmutziggriinen
Reaktionsprodukt entfernten wir durch Verreiben mit Wasser beigemengtes
Formimidchlorid. Das zuriickbleibende, rotbraune, salzsaure Aldimid wurde
bis zum Aufhdren der Ammoniak-Entwicklung mit 1-n. Natronlauge unter
Riickflull gekocht, wobei die anfangs smaragdgriine Losung gelblich wird.
Aus dem von Nebenprodukten befreiten Filtrat fillt verd. Salzsiure den
Aldehyd in fast farblosen, feinen Nidelchen. Ausbeute 3 g. Aus Alkohol
umkrystallisiert, besa8 das Produkt gleiche Eigenschaften wie das durch
Abbau des Benzo-thiochromanons erhaltene. Eine Mischprobe schmolz
unverdndert bei 147°

0.1151 g Sbst.: 0.1180 g BaS0,. — C;H,0,S. Ber. 8 14.06. Gef. S 14.08.

4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthen: Bei Anwendung von 5 g £-Thio-
naphthol-methyldther, 3.2 g Chlor-acetylchlorid, 6 g Aluminium-
chlorid erhielten wir analog der Vorschrift von Auwers und Arndt¥) fir
die Darstellung des 5-Methyl-3-oxy-thionaphthens 0.5 g des von Fried-
lander beschriebenen 4.5-Benzo-3-oxy-thionaphthens. Bei Verwendung
von B-Brom-propionylchlorid statt Chlor-acetylchlorids erhielten
wir aus der gleichen Menge B-Thionaphthol-methyldther nur Spuren
des 5.6-Benzo-thiochromanons, die wir durch Uberfithrung in das
Semicarbazon identifizieren konnten.

Einwirkung von wasserfreiem Natriumacetat auf XEisessig-
L6ésungen von 3-Brom-thiochromanonen.

Als wir die mit 10 g krystallisiertem Natriumacetat versetzte Losung
von 5g 3-Brom-6-methyl-thiochromanon in 50 ccm Alkohol nach
1-stdg. Kochen unter Riickflufl mit Wasser versetzten, fiel in einer Ausbeute
von 809%, das 6-Methyl-thiochromon aus.

6.6'- Dimethyl-3.3'- di-thiochromanolen: Dieses Produkt bildete
sich bei ?/,-stdg. Sieden unter Riickfluf} einer mit 8 g wasserfreiem Natrium-
acetat versetzten I6sung von 5 g 3-Brom-6-methyl-thiochromanon in
der 10-fachen Menge Eisessig. Das nach Versetzen mit Wasser abgeschiedene
01 wird nach AbgieBen der iiberstehenden Fliissigkeit mit Ather angerieben,

35) A, 389, 2 [1g12). %) noch unverdffentlichte Arbeiten. %) a. a. 0.
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wobei es zu einem Brei fast farbloser Krystalle erstarrt. Aus viel Alkohol
erhielten wir fast farblose Nadeln vom Schmp. 151 —152° Ausbeute 17.59,
der Theorie.

0.1434 g Sbst.: 0.3587 g CO,, 0.0590 g H;O. — o.1100 g Sbst.: 0.1492 g BaS0,. —
0.2570, 0.2456, 0.2519 g Sbst. in 14.422 g Benzol: A 0.329% 0.300° 0.296°.

CyoH140,5;. Ber. C 68.13, H 4.58, S 18.21, M. 352.27.

Gef. ,, 68.20, ,, 4.60, ,, 1846, ,, 349, 366, 380 (Mittel 365).

Aus dem zum Anreiben benutzten Ather konnten wir durch Destillation im Vakuum
noch etwas 6-Methyl-thiochromon isolieren.

3-[N-Dimethylaminophenyl-N -acetyl-amino]-6-methyl-thio-
chromon (XIV): Bei Versuchen, 6.6'- Dimethyl-3.3'-di-thiochroma-
nolen durch Kondensation von 6-Methyl-thiochromanon mit dem
p-Dimethylamino-anil des 6-Methyl-thiochromonols unter Ver-
wendung von Essigsdure-anhydrid .als Kondensationsmittel aufzubauen, er-
hielten wir die Acetylverbindung der tautomeren Form des angewandten
Anils. Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man 3.1 g des nach der
Vorschrift von F. Arndt3®) bereiteten p-Dimethylamine-anils des
6-Methyl-thiochromonols mit 5 g KEssigsidure-anhydrid 4 Stdn. unter
RiickfluB. Das nach dem Erkalten auf Zusatz von Ather ausfallende hell-
gelbe Produkt wird in verd. Salzsdure gelost und aus der filtrierten Losung
durch Versetzen mit Ammoniak wieder ausgefillt. Aus Alkohol fast farblose
Nidelchen vom Schmp. 193°% Ausbeute 3.2 g = 919, d. Th. Die Verbin-
dung reagiert nicht mit Semicarbazid.

0.0524 g Sbst.: 0.1314 g CO,. — 19.92 mg Sbst.: 49.46 mg CO,, 10.785 mg H,0. —
0.1038 g Sbst.: 7.3 cem N (18.5% 744 mm, iiber Wasser). — 0.1106 g Sbst.: 0.0728 g
BaS0,.

CyoHgO3N,S. Ber. C 68.14, H 5.72, N 7.95, S 9.1,
Gef. ,, 68.41, 67.74, ,, 6.06, ,, 7.88, ,, 9.04.

0.5166 g Sbst.: k fiir Volum Chloroform = 270o0.

Gef. M. 370 378 390 396 405 Ber. M. 352. Mittel Gef. M. 388.
v 8 8.8 9.5 10.7 IL%

A 0.471° 0.419° 0.374° 0.329° o0.294°

Wird 1 g dieser Acetylverbindung mit 50-proz. Schwefelsiure kurze Zeit gekocht,
so fillt nach dem Erkalten auf Zusatz von Wasser ein grauer Niederschlag, der nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 168-—169° schmilzt und identisch ist mit dem von
F. Arndt beschriebenen 6-Methyl-thiochromonol. Ausbeute an reinem Chromonol
0.4 g. Aus der schwefelsauren Losung konnten wir das abgespaltene p-Amino-N-di-
methyl-anilin isolieren und durch die Methylenblau-Reaktion und sein Pikrat identi-
fizieren. Das Pikrat des p-Amino-N-dimethyl-anilins krystallisiert aus Wasser
in gelben Blidttchen vom Schmp. 139°.

0.0872 g Sbst.: 14.4 ccm N (129, 747 mm, iiber Wasser).

C.H,;0,N;. Ber. N 19.18. Gef. N 19.05.

3-[N -Dimethylaminophenyl -N- propionyl - amino] - 6 - methyl - thio-
chromon: Bei Verwendung von Propionsiure-anhydrid erhielten wir entsprechend der
fiir die Darstellung der Acetylverbindung gegebenen Vorschrift die Propionylverbindung.
Aus Alkohol fast farblose Niddelchen vom Schmp. 157—158°. Ausbeute 93 %.

20.125 mg Sbst.: 50.485 mg CO,, 10875 mg H,0. — 0.1199 g Sbst.: 8.2 ccm N
(r5°, 738 mm, iiber Wasser). — o0.1128 g Sbst.: 0.0732 g BaSO,.

C,,H,,0,N,S. Ber. C 68.81, H 6.05, N 7.65, S 8.75.
Gef. ,, 68.44, ,, 6.05, ,, 7.7%, ,, 8.91.

%) a.a. O.
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—————

Beim Kochen der Acetylverbindung mit iiberschiissigerm Propionsdure-anhydrid
wird der Acetylrest nicht verdringt, ebenso 1483t sich auch die Propionylverbindung
nicht durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid in die Acetylverbindung iiberfithren.

3.3’- Di-thiochromanolen.

Die Herstellung geschieht analog der fiir das Methylderivat gegebenen
Vorschrift, nur empfiehlt es sich, das olige Rohprodukt zur Entfernung aller
Essigsiure kriftig mit Wasser durchzuarbeiten. Aus Fisessig schwach gelb-
liche Nidelchen vom Schmp. 170—171° Ausbeute 79%,.

0.0978 g Sbst.: 0.1408 g BaSO,. — C;;H,,0,5,. Ber. S 19.78. Gef. S 19.77.

Bei Verwendung von 3-Brom-6-chlor-thiochromanon entstand
kein dimolekulares Produkt, sondern lediglich das schon beschriebene 6-Chlor-
thiochromon.

6.6’-Dimethoxy-3.3'-di-thiochromanolen: Bei einem Ansatz von
15 g 3-Brom-6-methoxy-thiochrofmanon schieden sich nach dem Ver-
setzen mit Wasser neben dem stark verharzten Hauptprodukt 0.8 g 6-Meth-
oxy-thiochromon aus. Die harzigen Verunreinigungen des Hauptproduktes
wurden durch Erwirmen mit dem doppelten Volumen Alkohol entfernt.
Der griine, mit kaltem Alkohol ausgewaschene Riickstand lieferte nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 2.4 g 6.6’- Di-
methoxy-3.3'-dithiochromanolen in Form gelber Krystalle vom Schmp.
168 —169°. Ausbeute 23.5%.

0.1075 g Sbst.: 0.1204 g BaSO,. — C;0H,;0,S,. Ber.S 16.69. Gef. S 16.53.

Versuche zur Herstellung dimolekularer Produkte aus 3-Brom-6-methyl-
. chromanon und «-Tetralon.

Die Einwirkung von wasserfreiem Natriumacetat auf 3-Brom-6-methyl-chto-
manon fiihrte lediglich zum 6-Methyl-chromon.

Zur Herstellung des B-Brom-x-tetralons?®) versetzten wir 7.3 g a-Tetralon
{Riedel) mit 8 g Brom in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel.
Das nach Abblasen des Loésungsmittels zuriickbleibende Ol erstarrte bei lingerem Reiben
und krystallisierte dann aus Petroldther in farblosen Nadeln vom Schmp. 40—41° Das
Produkt bewirkt in geringsten Mengen heftigen Augenreiz und Brennen auf der Hant.

0.1458 g Sbst.: o.1221 g AgBr. — C;(H,OBr. Ber. Br 35.52. Gef. Br 35.64.

Die Einwirkung von wasserfreiem Natriumacetat und Eisessig fiihrte nicht zur
Bildung eines dimolekularen Produktes. Neben unverdndertem Ausgangsmaterial konnten
wir die Bildung von x-Tetralon, x-Naphthol4®) und merkwiirdigerweise von 3-Naph-
thol einwandfrei nachweisen. Die Umsetzung soll gelegentlich mit reinstem -Brom-
a-tetralon wiederholt werden.

3.3'-Di-thiochromanolen-dibromide (XVI).

Man bringt zundchst das Di-thiochromanolen in viel Eisessig durch
schwaches Erwirmen in Losung, kithlt darauf schnell auf Zimmertemperatur
ab und versetzt mit der mit Eisessig verdiinnten, berechneten Menge Brom.

6.6'- Dimethyl-3.3’- di-thiochromanolen-dibromid: Aus 0.6 g in
der 1o0o-fachen Menge Eisessig gelostem 6.6'- Dimethyl-3.3'- di-thiochroma-
nolen erhielten wir 0.8 g Dibromid in gut ausgebildeten, derben Krystallen,
die sich beim Erhitzen von ca. 130° ab dunkel firben und bei 290 —295° unter
Verkohlung zusammenschmelzen. Die ausfallenden, gelben Dibromide sind

3%) von F.StrauB, B. 54, 55 [r921], als (1 beschrieben.
40) vergl. Krollpfeiffer und Schiifer, B. 58, 625 [1923].
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in allen gebrauchlichen Losungsmitteln fast unloslich, bereits nach kurzem,
Kochen mit Fisessig oder noch besser mit hochsiedénden I, dsungsmitteln,
wie Nitrobenzol, tritt Rotfirbung unter Bromwasserstoff-Abspaltung auf.
Auch die festen Substanzen firben sich beim Stehen rot.

0.1246 g Sbst.: 0.0917 g AgBr,0.1127 g BaS0,.

CyoH,0,Br1,S,. Ber. Br 31.21, S 12.53. Gef. Br 31.32, S 12.42.

Das 3.3- Di-thiochromanolen-dibromid und das 6.6’- Dimethoxy-3.3’- di-
thiochromanolen-dibromid wurden nicht erst isoliert, sondern direkt weiter
verarbeitet.

3.3’- Di-thiochromone (XVII).

Die entsprechenden Dibromide werden am besten durch ca. 10 Min.
langes Kochen mit Pyridin oder Chinolin in die zugehorigen 3.3'- Di-thio-
chromone iibergefiithrt und nach dem Absaugen zunichst mit verd. Salzsiure,
dann mit Alkohol-Ather gewaschen. Nimmt man die Brom-Addition in
benzolischer Losung vor, so kann man unter Vermeidung jeglichen Ver-
lustes nach Ausscheidung der gelben Dibromide sofort iiberschiissiges Pyridin
zusetzen und nach 1-stdg. Kochen den gebildeten Farbstoff absaugen.

3.3'- Di-thiochromone entstehen auch bei der Einwirkung von konz.
Schwefelsdure auf Di-thiochromanolene, wenn auch in weniger reinem Zu-
stande.

6.6'- Dimethyl-3.3’-di-thiochromon: Braunrote, glitzernde Nidel-
chen aus Nitrobenzpl. In Schwefelkohlenstoff und Chloroform geldste Spuren
bewirken Auftreten blauroter Fluorescenz. Losung in konz. Schwefelsiure
gelb, wird beim Anziehen von Wasser griin. In natron-alkalischer Suspension
mit Hydrosulfit gelbe Kiipe, aus der Baumwolle in schwach blauroten Ténen
angefirbt wird.

0.1352 g Shst.: 0.3382 g CO,, o.0502 g H,O. 0.1315 g Sbst.: 0.1755 g BaS0,.

CyoH;40;5,. Ber. C 68.52, H 4.03, S18.31. Gef. C68.24, H 1.16, S 18.33.

3.3’- Di-thiochromon (XVII): Braunrote, glitzernde Nidelchen aus
Nitrobenzol.

0.1017 g Shst.: 0.1483 g BaSO,. — C,;H,,0,S,. Ber.S 19.91. Gef. S 20.03.

6.6’- Dimethoxy-3.3'- di-thiochromon: Blaurote, glitzernde Nidel-
chen aus Nitrobenzol; Baumwolle wird aus der gelben Kiipe in blauviolettem
Ton angefdrbt.

0.1191 g Sbst.: 0.1424 g BaS0O,. — (3 H,,0,S,. Ber.316.78. Gef. S 16.42.

Dibromid des 3-Benzyliden 6 -methyl-thiochromanons
und Umwandlungsprodukte.

Dievon F. Arndt#) beschriebene Benzalverbindung des 6-Methyl-
thiochromanons erhdlt man am schnellsten, wenn man die erwirmte
Lésung von I Mol. 6-Methyl-thiochromanon in 1.5 Mol. Benzaldehyd mit
einigen Tropfen einer konz. Eisessig-Bromwasserstoffsdure versetzt. Unter
Rotfirbung tritt Kondensation ein, die man durch leichtes Erwirmen beendet,
was der Fall ist, wenn eine herausgenommene Probe beim Verreiben erstarrt.
Nach FingieBen der warmen Losung in das gleiche Volumen Alkohol kocht
man zur Zerstorung etwa gebildeter Spuren vom Bromwasserstoff-Additions-
produkt unter Zusatz etwas verd. Natronlauge auf und krystallisiert nach
Fillen mit Wasser die Benzalverbindung aus Alkohol um.

) a. a. 0.
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Dibromid (XVIII): Aus der Losung des 3-Benzyliden-6-methyl-
thiochromanons in ‘der zehnfachen Menge Schwefelkoblenstoff filit nach
Zusatz von 1 Mol. ebenfalls mit Schwefelkohlenstoff verd. Brom das Dibromid
als hellgelber Niederschlag. Aus Xylol prismatische Krystalle, die beim
Einbringen in ein auf 160° vorgewidrmtes Bad bei weiterem Erhitzen bei ca.
167° unter Bromwasserstoff-Entwicklung schmelzen.

0.1483 g Sbst.: 0.1306 AgBr. — C;;H,,0Br,S. Ber. Br 37.52. Gef. Br 37.48.

Beim Kochen des Dibromids mit N-Dimethyl-anilin wird die Benzal-
verbindung des 6-Methyl-thiochromanons regeneriert.

Als wir den vom Dibromid beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt ab-
gegebenen Bromwasserstoff durch Auffangen in n/,-Silbernitrat-Losung be-
stimmten, fanden wir 17.64 %, Brom. Bei Abspaltung eines Molekiils Brom-
wasserstoff berechnet sich 18.76 9%, Brom. Das zuriickbleibende Monobromid,
das Phenyl-{6-methyl-thiochromonyl-3]-brom-methan (XIX), be-
sitzt ein reaktionsfihiges Bromatom. Zu seiner Herstellung erhitzten wir
9 g Dibromid in einem mit Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Rundkolben
im Olbad bis zum Aufhdren der Bromwasserstof-Entwicklung auf 170°. Das
zuriickbleibende Harz nahmen wir in siedendem absol. Ather auf. Nach dem
Filtrieren fielen beim FKrkalten 3.7 g farbloser, derber Krystalle aus. Eine
weitere Menge gewannen wir durch Zusatz von Petrolither zu den Mutter-
laugen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolither schmolz das
Phenyl-[6-methyl-thiochromonyl-3]-brom-methan bei 115—116°%

0.1759 g Sbst.: 0.0962 g AgBr. — C;H,;30BrS. Ber. Br 23.16. Gef. Br 23.27.

Methyldther des Phenyl-[6-methyl-thiochromonyl-3]-carbinols.

Das nach Aufhdren der Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem Dibromid
vom 3-Benzyliden-6-methyl-thiochromanon zuriickbleibende Harz wird in
moglichst wenig siedendem Methylalkohol gelgst. Die filtrierte Losung scheidet
auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Triibung den Methylither des
Phenyl-[6-methyl-thiochromonyl-3]-carbinols ab. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 118
bis 119° nach vorhergehendem Erweichen.

0.1146 g Sbst.: 0.0879 g BaSO,. — C,(H,40,S. Ber. S 10.83. Gef. S 10.53.

Athylither: Die Darstellung geschieht in analoger Weise wie die des Methyl-
dthers, nur unter Verwendung von Athylalkohol. Aus verd. Alkohol farblose Blidttchen
vom Schmp. 124-—125°.

0.1567 g Sbst.: 0.4224 g CO,, 0.0849 g H,O. — 0.1049 g Sbst.: 0.0772 g BaSO,.
— 0.2134, 0.2268 g Sbst. in 11.930 g Benzol: A 0.310%, 0.313°%

C,pH,;30¢S. Ber. C 73.50, H 5.85, S 10.34, M. 310. Gef. C 73.52, H 6.06, S 10.11, M. 294, 310.

Pyridiniumsalz aus Phenyl-[6-methyl-thiochromonyl-3]-brom-methan:
Scheidet sich beim Stehen einer Losung des Bromids mit iiberschiissigem Pyridin in trock-
nem Benzol in Form farbloser Krystalldrusen ab. Nach Umfillen aus Alkohol-Ather,
wobei es mikrokrystallin erhalten wird, schmilzt es bei 137- -138°.

0.1396 g Sbst.: 4.15 com N (21°, 748 mm, iiber Wasser).

Cy3H,;sONBrS. Ber. N 3.30. Gef. N 3.30.

Acetat des Phenyl-[6-methyl-thiochromonyl-3]-carbinols: Das Carbinol
selbst konnten wir in reinem Zustande nicht erhalten. Das Acetat bildete sich bei ein-
stiindigem Kochen des Bromids mit der doppelten Menge entwissertem Natriumacetat
in der zo-fachen Menge Eisessig. Aus dem beim Zusatz von Wasser ausfallenden Harz
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erhielten wir durch Behandeln mit Alkohol und Tierkohle farblose Tifelchien vom Schmelz-
punkt r2o0—r219
0.1244 g Sbst.” 0.0879 g BaSO,. CsH 6058, Ber. S 9.89. Gef. S g.70.

Bei vorsichtigem Eintragen des Athylithers vom Phenyl-[6-methyl-thio-
chromonyl-3]-carbinol in konz. Schwefelsiure entsteht zunichst eine blaurote
Losung, deren Farbe beim Stehen verschwindet. Auf Zusatz von Wasser fillt ein in allen
gebriuchlichen Loésungsmitteln mit Ausnahme von Chloroform unldsliches Produkt,
das bei 290° noch nicht schmilzt. Ho6chstwahrscheinlich handelt es sich hier um den
Diiither des Carbinols. Wegen Schwierigkeiten bei der Reinigung wurde von einer ein-
gehenden Untersuchung abgesehen.

Bei der ZEinwirkuugy des Phenyl-[. methyl-thiochromonyl-3]-brom-
methans auf Thiophenol entsteht der entsprechende Thiophenoldther. Aus Alkohol
schén ausgebildete farblose Nadeln vom Schmp. 129- -130°

Thiochromane (XXII) und Thiochroman-sulfone.

Durch Reduktion nach Clemmensen mit amalgamiertem Zink und
Salzsdure konnten wir die Thiochromanone in Thiochromane iiber-
fiihren, die nach Abblasen mit Wasserdampf in der iiblichen Weise in Form
farbloser Ole isoliert wurden. ILetztere oxydierten wir durch Schiitteln mit
der berechneten Menge konz. Permanganat-I.6sung zu den entsprechenden
Sulfonen, die wir der Lsung wie auch dem abgeschiedenen Braunstein durch
Chloroform entzogen.

*Thiochroman: BesaB die von J.v. Braun®) angegebenen Eigen-
schaften. Sdp.,, 124—125° 2 g Thiochroman lieferten bei der Oxydation
0.6 g reines Sulfon, das den von J. v. Braun angegebenen Schmp. 87—880
nach vorhergehendem Erweichen besall. Farblose Nadeln aus Petrolither.

6-Methyl-thiochroman: Sdp.;, 137°.

0.2055 g Sbst.: 0.2904 g BaSO,. — C,(H,;,S. Ber. S 19.54. Gef. S 19.41.

Das Sulfon erhielten wir aus Benzol-Petrolither als farblose Nadeln,
die nach vorhergehendem Erweichen bei 81° schmolzen.

0.1297 g Sbst.: 0.1506 g BaS0O,. C1oH;120,S. Ber. S 16.35. Gef. S 15.95.

6.8-Dimethyl-thiochroman: Sdp.,;, 146—147°

0.1366 g Sbst.: 0.1756 g BaS0,. — C,;H,,S. Ber. S 18.00. Gei.S 17.66.

Sulfon: Aus Benzol-Petroldther farblose Nadeln vom Schmp. 101  102°.

0.1465 g Shst.: p.1628 g BaS0O,. — C;H,,0,S. Ber.S 15.25. Gef. 5 15.26.

Thiochromanole (XX) und «-Thiochromene (XXI).

Zur Gewinnung der Thiochromanole lieen wir in 1!/, -2 Mol. absolut-
itherischer Losung der magnesiumorganischen Verbindungen unter kriftigem
Turbinieren bei guter Kiihlung die absolut-dtherischen Losungen der ver-
schiedenen Thiochromanone eintropfen. Nach !.,-stdg. Nachrithren bei
Zimmertemperatur zersetzten wir in der {iblichen Weise mit eiskalter Ammo-
niumchlorid-Losung. Zur Isolierung der Carbinole wurde der Ather im
Vakuum bei Zimmertemperatur abgesaugt. Die Thiochromanole 16sen sich
in konz. Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe.

Die Uberfithrung in die «-Thiochromene erfolgte durch Vakuum Destilla-
tion iiber der gleichen Menge Phosphorpentoxyd, die, wenn nétig, nochials
wiederholt wurde. Die erhaltenen Ole nahmen wir in Ather auf, schiittelten

4% B. 43, 3225 {191
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mit verd. Sodalésung durch und rektifizierten nach dem Trocknen iiber
gegliithtem Natriumsulfat im Vakuum. Die «-Thiochromene sind farblose
Ole von charakteristischem Geruch, die beim Stehen, besonders bei Luft-
zutritt, verharzen. Ldslich in konz. Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe.

4-Methyl-thiochromanol-4: Aus Benzol farblose Tafeln vom Schmp.
109—110°% Ausbeute 65 %,

0.1388 g Sbst.: 0.1785 g BaSO,. — C;(H;,08. Ber. S 17.80. Gef. S 17.66.

4-Methyl-a-thiochromen: Sdp.;, 138° Ausbeute 85%,.

0.1370 g Sbst.: 0.1943 g BaS0,. — C;oH,S. Ber. S 19.78. Gef. S 19.47.
4.6-Dimethyl-thiochromanol-4: Aus Benzol-Petrolidther dicke, farb-
lose Tafeln vom Schmp. 119-—120°. Ausbeute 719,
0.1224 g Sbst.: 0.1452 g BaSO,. — C;;H;,08. . Ber. S 16.51. Gef. S 16.29.
4.6-Dimethyl-a-thiochromen: Sdp.;; 145—146° Ausbeute 809,
0.1534 g Sbst.: 0.2018 g BaSO,. — C;;H,,S. Ber.S18.20. Gef. S 18.07.
4.6.8-Trimethyl-thiochromanol-4: LieB sich nicht umkrystalli-
sieren und schmolz unscharf von 46-—49°.
o.1240 g Sbst.: 0.1377 g BaSO,. — C;;H,;,0S. Ber. S 15.40. Gef. S 15.25.
4.6.8-Trimethyl-«-thiochromen: Sdp.,;, 155—157°.
0.2082 g Sbst.: 0.2613 g BaSO,. — C,,H;,S. Ber. S 16.86. Gef. S 17.24.
4-Athyl-6-methyl-thiochromanol-4: Erstarrte erst nach einigen
Tagen. Aus Petrolither farblose Krystalle vom Schmp. 52 -53% Sdp.;, 159
bis 160°.

0.1207 g Sbst.: 0.1322 g BaSO,. — C,,H;3;0S. Ber. S 15.40. Gef. S 15.04.

4-Athyl-6-methyl-a-thiochromen: Sdp.;, 158 —160°.

4-Phenyl-6-methyl-thiochromanol-4: Aus Benzol-Petrolither pris-
matische, zu Sternchen vereinigte Krystalle vom Schmp. 112 —113°.

0.1342 g Sbst.: 0.1198 g BaSO,. — C;(H,,0S. Ber. S 12.52. Gef. S 12.26.

4-Phenyl-6-methyl:a-thiochromen: Sdp.;, 211% Das Destillat er-
starrte nach einer Woche. Nach Abpressen auf Ton erhielten wir aus Alkohol
farblose Nadeln vom Schmp. 47 —48°.

0.1340 g Sbst.: 0.1306 g BaS0,. — C,H;,S. Ber. S 13.46. Gef. 8§ 13.39.

Der Xo6niglichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam
danken wir ergebenst fiir die Uberlassung von Mitteln aus der van’t-Hofi-
Stiftung. TFiir die Uberlassung von Materialien sind wir der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik und den Hochster Farbwerken zu auf-
richtigem Dank verpflichtet.

Marburg, Chemisches Institut.



