
486. F. Arndt: ober den Abbau der 2 .2-Di~~or-tnioc~monole .  
[Ans d. Chem. Institnt der Universitiit Breslaa.] 

(Eingegangen a m  13. November 1925.) 
In den hilitteilungen von 5'. Krollpfeiffer und mir im September- 

Heft dieser ,,Berichte" stehen die beiderseitigen Angaben in Einklang mit 
Ausnahme derjenigen iiber die 2 -M er  c a p t o - 5 -met h y 1- benz o es a u  r e , 
welche Konstitution in meiner Mittejlung einem farblosen Spaltungsprodukt 
des 2.2-Dichlor-6-methyl-thiochromonols zugeschrieben wurde. Ein damals 
von mir erstrebter printer Meinungsaustausch kam erst Anfang November 
zustande, da mein Brief im Marburger Institut liegen blieb. Nunmehr erfuhr 
ich von Hrn. Krollpfeiffer, dal3 er die Konstitution seiner Saure durch 
Synthese sichergestellt und dies an die ,,Berichte" mitgeteilt habe (vergl. 
voranstehende Mitteilung). Inzwischen war hier auch festgestellt worden, 
dal3 die farblosen Spaltungsprodukte der 2.2-Dichlor-thiochromonole nicht 
mit den entsprechenden Thiosalicylsauren identisch sind. Der 'Irrtum be- 
ruhte auf einem erheblichen Plusfehler bei der Schwefel-Bestimmung des 
damaligen Mitarbeiters (Pusc h) : der Schwefel-Gehalt der G-Methylver- 
bindung wurde jetzt zu 15.5 yo gefunden, der Kohlenstoff-Gehalt dagegen 
anniihernd ubereinstimmend mit dem frtiher angegebenen. Ich bin vor- 
laufig zu der Ansicht gelangt, da13 diese Spaltungsprodukte 2.3 -Dioxy - 
thiochromone sind, was ihre Saure-Eigenschaften und ihre Bildung, neben 
dem Thionaphthenchinon, aus Dichlor-thiochromonol und Wasser gut er- 
klaren wiirde. Vor niiherer Mitteilung SOU jedoch versucht werden, diese 
Ansicht noch besser zu stiitzen und einige bei der Darstellung des Dichlor- 
thiochromonols gemachte Beobachtungen auszuwerten. 

Znsatz vom 18. 11. 25 : Nach heute erfolgter Kenntnisnahme von dem Inhalt 
der voranstehenden Krol lpfe i f  f erschen Abhandlung ist Folgendes hinwzufugen: Dfc 
Darstellung des ,.P 224" erfolgte hier jetzt so. daB das D'chlor-thiochromonol ca. 
10 Min. mit wenig Wasser gekocht und das nach Abkiihlen isolierte und getrocknete 
Stoffgemisch aus Benzol krystallisiert wird. wobei das Thionaphthenchinon in I&mg 
bleibt. Das Auftreteii verschiedener Krystallformen wurde auch bier in menchen 
F a e n  beobachtet. - Dal3 j - B r o m - c h r o m a n o n  durch liingeres Kochen mit 
tertiaren Baseu in C h romon  iibcrpeht, wurde auch hier alsbald nzch Adfindung der 
Stellen der v.-Au we r sschen Arb& festgestellt. In bezug auf Leichtigkeit dieser 
Bromwasserstoff-Abspaltung besteht aber zwischen der Chromanon- und Thicchromanon- 
Reihe ein crheblicher Unterschied: lt'iihrend in letzterrr wenige Minuten geniig-n, ist 
von dem Brom-chromanon noch nach einem Vielf cheii dies r Zeit ein groder Teil 
unveriindert. Ich hin dahcr, im Gegensatz zu K r o l l p f e i f f e r ,  nach wie VQX dex 
Ansicht, daI3 auch bei dicsen Stoffen, wie bei manchen anderen, die dem Schwefel 
benachbarte Methylengruppr resktionsfiihigcr ist als die dem Sauerstoff benachbarte. 


