
Bei der Darstellung der Kieselsauren in den Losungsmitteln der Tabelle D 
beobachtet man bei fortschreitender Reaktion zunehmende Gelbfarbung des 
Losungsniittels, die sehr wahrscheinlich auf der durch das Losungsmittel 
begiinstigten Uberfiihrung von Triphenyl-chlor-methan in den Salzzustand, 
zum Teil bedingt durc hAnlagerung von Chlorwasserstoff in statu nascendi, 
beruht. In diesen Fallen sind die ausfallenden Hydrate mehr oder weniger 
gelb gefarbt, und es bedarf griindlicher Waschung mit absol. Ather, um ein 
einwandfreies Praparat zu bekommen, wodurch die U'erte beeintrachtigt 
werden konnen. Diese und andere Schwierigkeiten der Reinigung werden 
in hoher siedenden Losungsmitteln, wie Ligroin, Toluol, Chlor-benzol, Dioxan, 
so groB, da13 wir auf Wiedergabe einschlagiger Versuche verzichten. 

Diese Untersuchungsmethode sol1 nach verschiedenen Seiten erweitert 
werden. Leider kann sie nicht zur Bearbeitung der Hydrate der Tonerde, 
der Zinn- und Zirkonsauren benutzt werden, da die entsprechenden Halo- 
genide mit Triphenyl-chlor-methan tieffarbige, schwerlosliche Salze bilden. 

Nach Niederschrift dieser Abhandlung erhielten wir Kenntnis von der 
Arbeit: ,,Uber die einfachsten Kieselsiiuren" von Wi l l s t a t t e r ,  K r a u t  und 
Lo b inger  13), in welcher das molekulare Anwachsen der Kieselsauren ebenfalls 
durch intermolekulare Anhydrisierung konstitutiv aufgefaflt wird. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft  danken wir fur die Gewahrung 
eines Stipendiums, Hrn. Dr. W. AlfuB fur die Ausfuhrung einiger Versuche 
bei Fertigstellung dicser Arbeit. 

2. Rober t  Schwarz  und Hartmut  Richter:  
Zur Kenntnis der Kieselsauren (V. Mitteilung). 

LAus d. Anorgan. Abtlg. d. Chem. Instituts d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am I j. November 1928 ) 

Die prinzipielle Frage, ob uberhaupt H y d r a t e  des  S i l ic iumdi-  
ox y d s  existieren, ist durch einige eigne Untersuchungenl), sowie insbe- 
sondere durch Arbeiten von W. Bil tz2)  in bejahendem Sinne entschieden 
worden. Die Losung des Problems gelang, indeni man bewu13t den bisher 
stets zum Studiuni der Frage herangezogenen Kieselsaure-Gelen aus dem 
Wege ging und statt ihrer auf topochemischem Wege gewonnene Spezial- 
praparate verwendete. 

Diese a u s  k r y s t a l l i  s i  e r t e n  A 1 k a l i  s i  l i  c a t e n gewonnenen K i  e s e l  - 
s a u r  e n  erwiesen sich zwar geeignet zur Entscheidung uber Bestehen oder 
Nicht-bestehen von Hydraten - ja sie ermoglichten daruber hinaus, daS 
W. B i l t  z unter Anwendung eines neuartigen Trocknungsverfahrens mit 
fliissigem Ammoniak eine scharfere Charakterisierung der Hydrate vor- 
nehmen, genaue Angaben iiber die Mindest-Molekulargrofle machen und 
einen von uns friiher begangenen Irrtuni betreffs der sog. Granat- und Tri- 

la) B. 61, 2280 [1928]. 

[1927]; Zement 17, 930 [1928]. 

anorgan. Chem. 172, 273 [1928]. 

l) R. Schwarz  und Mitarbeiter, B. 57, 477 [1924]. 58, 73 [1925], GO, 1111, 2263 

*) W. Bil tz ,  Ztschr. Elektrochem. 33, 491 [I927]; W. B i l t z u n d H .  R a h l f s ,  Ztschr. 
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kieselsaure richtigstellen konnte a), es wurde aber durch die Beschaftigung 
mit ihnen nicht die Frage gelost, ob auch die Kieselsaure in ihrer land- 
laufigen Form, d. h. das Kieselsaure-Gel, Hydrate enthalt oder nicht. 

Dank seiner kolloidchemischen Bigenschaften ist ein solches Gel einer 
Untersuchung nach der exaktesten, sozusagen klassischen Methode der 
Dampfdruck- I so the rmen  nicht zuganglich; man ist genotigt, ein Ent- 
wasserungs-Verfahren zu verwenden, bei welchem auf praparativem Wege, 
ohne das Hydrat-Wasser zu beriihren, das nicht chemisch gebundene Wasser 
aus den Hohlraumen und Capillaren herausgewaschen wird. A d e r  Aceton, 
das von W i l l s t a t t e r  und Krautaa) ,  oder Athylalkohol, das van uns4) fiir 
diesen Zweck urspriinglich beniitzt wurde, hat sich ferner fliissiges Ammoniak 
in den Handen von W. B i l t z  als geeignet erwiesen. 

Die Ergebnisse, welche wir nach der Methode der Aceton-Trocknung 
bei Gelen aus Natrium-meta- und -disilicat-1,osungen erzielten, wurden be- 
reits friiher 7 mitgeteilt ; wir kamen zu dem Schld, d& in solchen Praparaten 
das Hydrat [ z  SiO,, H,O] enthalten sei. Mit Hilfe des genannten Ammoniak- 
Verfahrens untersuchten W. B i l t z  und H. Rahlfs6)  Gele, die aus Alkali- 
silicat-Losungen und durch Hydrolyse von Siliuumtetrachlorid gewonnen 
waren. Sie kamen zu dem Ergebnis, da13 der Wasser-Gehalt, den die Am- 
moniak-Extraktion in den Praparaten zuriicklieo, keinen stochiometrischen 
Zahlen entspricht. Da jedoch verfliissigtes Ammoniak ein starkeres De- 
hydratationsmittel als Aceton ist, stellen sie die Moglichkeit, da13 in den 
Hydrogelen sehr lockere Hydrate vorliegen, nicht in Abrede. 

\Ton der Uberzeugung ausgehend, da13 eine Vermehrung des experi- 
mentellen Materials zur weiteren Klarung des in Rede stehenden Problems 
niitzlich sein wiirde, haben wir die a u s  d e n  Si l ic iumhalogeniden e n t -  
s t ehenden  Gele erneut untersucht, indem wir die En twasse rung  so- 
wohl niit o rganischen  Fl i iss igkei ten,  als auch mit fliissigem Am- 
moniak  durchftihrten. 

Sollen derartige Versuche eindeutig beweisend wirken, so ist zu fordern, 
da13 die Entwasserung auch bei Verwendung verschiedener organischer 
Extraktionsmittel gleichartig vor sich gehen muR7). Da diese Forderung, 
wie weiter unten gezeigt wird, durchaus erfiillt ist, kann an der Realitat 
der gewonnenen Resultate kaum ein Zweifel mehr herrschen. 

Eine eipfache Uberlegung ergibt, da13 bei der Hydrolyse von SiC1, 
Or tho -  oder, falls diese wegen der Haufung der Hydroxylgruppen nicht 
existenzfahig sein sollte, Met  a k iese lsaure  gebildet wird. Wahrend bei 
Gelen aus Alkalisilicat-Losungen wegen der im wesentlichen vorhandenen 
Si,O,"-Ionen die Dik iese lsaure  zu erwarten ist und auch nach unseren 
fruheren Untersuchungen in der Tat vorliegt, muate also in jenen Gelen 

3) Betreffs der gesLhichtlichen 33ntwicklnng dieser Frage vergleiche man die Dar- 
stellung, die Hr. W. Bil tz  (1. c., S. 274) gibt. Der von ihm beanstandete Ausdruck 
, ,Bestatigung" bedeutete keine Prioritats-Forderung meinerseits; er  brachte lediglich 
zum Ausdruck, daI.3 in den1 Zeitpunkt, als Hr. Bil tz  seinen Vortrag vor der Bunsen-  
Gesellschaf t hielt, unsere eigenen Untersuchungen betreffs der vermeintlichen Hydrate 
das gleiche Ergebnis gezeitigt hatten. R. Schwarz.  

3a) W i l l s t a t t e r  und K r a u t ,  B. 57, 1082 [19z4j. 
4) Schwarz  und Menner ,  B. 57, 1479 [ I g q ] .  
6) B.  60, 2265 [1927]; eine weitere vorlaufige Mitteilung iiber l'ersuche lnit Gelen 

ails SiC1, und Sip, findet sich in Zeinent 17, 933 [I~zQ]. 
7) Auf diesen Gesichtspunkt wurde gelegentlich einer miindlicheti Besprechung 

von Hm. TV. Bil tz  hingewiesen. 

6 )  1. c., S. 284. 
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das Ortho- oder Meta-Hydrat das chemische Individuum darstellen. Die 
in Tabelle I zusammengestellten Zahlen zeigen nun, daR bei Verwendung 
sowohl von Aceton  als auch von Athy l -  und Methyla lkohol  als Ex- 
traktionsmittel die Gele aus bei oo hydrolysiertem Siliciumtetrachlorid und 
-fluorid ihr Wasser bis auf rund 23 Proz. abgeben, mithin einen Wasser- 
Gehalt zuriickbehalten, welcher dem Hydrat [SO,, H20IY, der Po lymet  a - 
k i  e s e l saur  e , entspricht. 

Die Dar s t e l lung  der  Gele geschah in folgender Weise: In  IOO ccm 
stark geriihrtes Wasser von oo wurden aus einem Tropftrichter etwa 15 g 
Si  l i  ci um t e t r a chlo r i d  im Verlaufe einer halben Stunde tropfenweise 
eingetragen. Durch starke Adenkiihlung wurde die Temperatur wahrend 
der Zersetzung unter oo gehalten. Es entstand zunachst eine fast MareLosung, 
die gegen Ende der Zugabe des Siliciumchlorids spontan zu einer steifen 
Gallerte koagulierte. Diese wurde in 5 1 eiskalten Wassers eingetragen, 
durch lebhaftes Turbinieren in der Flussigkeit verteilt, absitzen lassen, 
dekantiert und in gleicher Weise noch weitere +ma1 bis zur Chlor-Freiheit 
gewaschen. Zur Abtrennung des Geles vom letzten Waschwasser bewahrte 
sich die Anwendung von Filterkerzen. Das auf diese Weise isolierte kom- 
pakte Gel wurde nun den verschiedenen Trocknungsverfahren unterworfen, 
wobei man bei dem Willstatterschen Verfahren die friiher mitgeteilte 
Vorschrift8) innehielt, bei der B i l t  zschen Methode unter Beniitzung der 
von diesem Autor angegebenen Apparatur und Arbeitsweise verfuhr. Bei 
allen Versuchen wurde peinlich darauf geachtet, daR in keinem Stadium 
des Prozesses das Praparat sich iiber + 2 O  erwarmen konnte. Auch die letzte 
Behandlung, die Entfernung des petrolathers oder Ammoniaks im Vakuum, 
erfolgte bei oo. 

Spricht an sich die Tatsache, daB auch bei diesen Gelen wieder stochio- 
metrische Verhaltnisse zwischen SiO, und H,O obwalten, schon mit hoher 
Wahrscheinlichkeit fur ein Hydrat, so wird dessen Existenz umsomehr als 
bewiesen gelten miissen, als bei vollkommen gleicher Behandlungsart zweier 
in kolloidchernischem Sinne kaurn verschiedener Gele (derjenigen aus Silicat- 
Losungen und denen aus Siliciumhalogeniden) zwei verschiedene Hydrat- 
stufen in Erscheinung treten, und zwar gerade die beiden, welche vom rein 
chernischen Gesichtspunkt aus den Ausgangsstoffen am ehesten zu erwarten 
sind. Wir kommen also zu dem SchluQ, da13 Kieselsaure-Gele ,  die a u s  
Sil iciumtetrahalogeniden d u r c h  Hydro lyse  be i  oo en t s t ehen ,  
d a s  H y d r a t  [SO,, HzO] en tha l t en .  

Irn Zusammenhang rnit diesem Ergebnis mogen hier einige Versuche 
Erwahnung finden, die wir mit T i t  a n d  iox y d - h y dr a t - Gelen, erhalten 
durch Hydrolyse von TiCl, bei oo, ausfiihrten. Sie verfolgten den Zweck, 
einmal die Zuverlassigkeit der Methode an einem anderen Gel zu iiberpriifen, 
dann aber auch zu ermitteln, ob beim Titan im Gegensatz zum Silicium 
das Ortho-Hydrat realisierbar ware. Diese Frage interessierte uns besonders 
im Hinblick a d  eine kiirzlich erschienene Untersuchung von Schwarz  
und Gieses) iiber die Peroxydhydrate der Elemente der vierten Neben- 
gruppe. Bei ihr ergab sich, daS diese Verbindungen als Derivate der Ortho- 
Hydrate, als Me(OH),.O.OH zu formulieren sind, und aus diesem Grund 
war zu erwarten, daS z. B. beim Titan auch das nicht peroxydierte Hydrat 
der Zusammensetzung Ti(O€I)4 entsprechen wiirde. Es wurden nun in der 

") B. 60, 2266 [1927]. 
9, R S c h w a r z  und H. Giese ,  Ztschr. anorgan. Chem. 176, 209 [19a8l. 
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Tat bei der Aceton-Entwasserting eines Titansaure-Gels die Werte 32.4 
und 32.5% H,O (TiO,, 2.16H20) erhalten - ein Wasser-Gehalt, der dem 
fur TiO,, 2H,O geforderten von 31.0 hinreichend nahe kommt. 

Die Entwasserung der Kieselsaure-Gele nach dem Am m o n i  a k-Ex- 
traktionsverfahren von B i l t z  ergab Werte (Tabelle z ) ,  die von den Er- 
gebnissen von H. Bi l tz  und W. Rah l f s  nicht wesentlich abweichen. Das 
Molverhaltnis SiO,:H,O:NH, betragt bei uns 6:2.95-3.5: 1.7-2.14, wahrend 
die genannten Autoren 6: 2.13 : 1.99 fanden. Da die Gele ursprunglich, wie 
das Aceton-Verfahren zeigte, die polymere Metasaure enthalten, wird also 
durch fliissiges Ammoniak eine sekundare Anderung bewirkt, die wenigstens 
auf Grund unserer Zahlen als eine Anhydrisierung bis zur Stufe der Disaure 
aufgefal3t werden kann. DaB dies Hydrat sich irn Verhalten gegeniiber Am- 
moniak anders als das krystalline pulvrige Produkt verhalt - es lagert NH, 
nicht an, sondern halt es, wie die Abbaukurven von Bi l tz  und R a h l f s  
gezeigt haben, adsorptiv fest - erscheint uns bei Beriicksichtigung der 
durchaus verschiedenen Feinstruktur verstandlich. Irn ersten Fall bewirken 
Gitterkrafte Addition bzw. Substitution, im zweiten treten die Capillar- 
krafte des Gels in Funktion. 

Wenn die Ergebnisse der Arnmoniak-Extraktion mit denen des Aceton- 
Verfahrens im vorliegenden Fall nicht iibereinstimmen, so ist der Grund 
hierfiir zweifellos in dem schon von B i l t  z erwahnten starken Entwasserungs- 
Vermggen des fliissigen Ammoniaks zu sehen. Einen Beweis gegen die 
Existenz eines Hydrates mochten wir jedoch in dieser Unstimmjgkeit niclit 
erblicken. Vielmehr legen die erhaltenen Daten den SchluB nahe, daB das 
ursprunglich im Gel vorhandene Hydrat [SiO,, H,O], unter der Einwirkung 
des fliissigen Ammoniaks eine nachtragliche Veranderung im Sinne einer 
partiellen Anhydrjsierung erfahrt und so in eine wasser-armere Kieselsaure- 
[SiO,H,], - x / ~  H,O iibergeht. nilit dieser Interpretation schlieRen wir 
uns der Suffassung R. WillstatterslO) an, die dieser in einer soeben er- 
schienenen Abhandlung ausgesprochen hat. Und zwar erscheint uns fur 
den vorliegenden Fall, in dem ein fertiges hochpolymeres Gebilde mit ver- 
haltnismaflig grol3er Leichtigkeit eine Dehydratation erfahrt, der von 
R. Willst a t t e r  angegebene Mechanismus der innerniolekularen Anhy- 
drisierung einer auf dem Wege der Verkettung entstandenen Poly-kiesel- 
saure besonders verstandlich. 

Warend  wir bei der Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in Wasser 
von oo und Weitelbehandlung des Gels bei gleicher Temperatur die Poly- 
metasaure erhielten, gelangten R. Wi l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und K. Lo- 
binger  nach der soeben genannten Arbeit bei etwas abweichenden ver- 
suchsbedingungen (Zersetzung durch konz. Salzsaure oder waBriges Am- 
moniak) zu Werten, die unter dieser Stufe liegen und den Hydraten 3SiO,, 
z H,O bis 3 SO,, H,O entsprechen. 

Auch wir erhielten wasser-armere Kieselsauren unter anderen Um- 
standen, und zwar dann, wenn wir die Temperatur bei der Hydrolyse bis 

lo) B. 61, 2280 [1928], u. zw. S. 2290. -Was die in dieser Abhandlung angeschnittene 
Frage der N o m e n k l a t u r  betrifft, so mussen Bezeichnungen wie Meta- und Dikiesel- 
saure nach der nunmehr sichergestellten Existenz der Monokieselsaure und der ihr nahe- 
stehenden niedrigmolekularen Stufen fur diese Verbindungen freigehalten werden. Wir 
schlagen vor, die Polysauren mit gleicher Summenformel, fur die man bisher der Bin- 
fachheit halber solche Namen gebrauchte, durch Hinzufugen des Wortes ,,Poly-" zu 
kennzeichnen, z. B. also die in Gelen aus Alkalisilicat-1,osungen vorliegende Verbindung 
Pol  y - d i  kiesels  a u r e  zu nennen. 
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auf IOOO steigerten (Tabelle 3 ) .  Ini letzten Falle wird der kleinste, auf das 
Hydrat 3 SiO,, z H,O stimmende Wert erzielt. Bemerkenswert ist, daB hier 
die Ammoniak-Extraktion fast die gleichen Zahlen wie das Aceton-Ver- 
fahren liefert, und da13 die Menge des absorbierten Ammoniaks ungewohn- 
lich gering wird. DaB dies .rooo-Gel ein so kleines Absorptions-Vermogen 
besitzt und der dehydratjsierenden Wirkung des fliissigen Ammoniaks so 
vie1 besser als die bei tiefer Temperatur entstandenen Gele widersteht, mu13 
offenbar auf seinen eigenartigen, durch die hohe Entstehungs-Temperatur 
bedingten Bau zuriickgefiihrt werden. Die das Kieselsaure-Hydrat dar- 
stellenden kolloiden Teilchen sind hier vermutlich dicht gepackt zu groReren 
Sekundarteilchen vereinigt, und die Hauptmenge des Gelwassers befindet 
sich zwischen letzteren. Bei dieser Anordnung wird das Extraktionsmittel 
die Molekiile bzw. Molekiil-Aggregate nur am Rande des Haufwerkes be- 
ruhren und verandern konnen ; die gegenseitig sich schiitzenden Molekiile 
bleiben in der Hauptsache unzuganglich und daher unverandert. 

Tabel le  I. 
Wasser-Gehalt 

in yo Nr. Praparat Trocknungsmittel 

I *3 Aceton 
2 *) Bl 

3 A4 

4 AS 

6 A3 

8 A6 

9 A* 

5 A8 Athylalkohol 

7 A4 Methylalkohol 

*) Ausgangsstoff SiF,. 

Nr. Praparat 

Tabel le  z 
Zusammensetzung 

23.6 
23.2 
25.4 
23.6 
24.2 
23.4 
23.3 
26.2 
23.0 

Formel 

SO,, 1.03 H,O 
SO,, 1.01 H,O 
SiO,, 1.13  H,O 
SO,, 1.03 H,O 
SiO,, 1.06 H,O 
SO, ,  1.02 H,O 
SiO,, 1.01 H,O 
SO, ,  1.18 H,O 
SO,, 0.99 H,O 

Behandlung 
nach der NH,-Extraktion 

I A, 3 SiO,, 1.50 H,O, 1.07 NH, 4 Stdn. bei oo im Vakuum 
2 A, 3 SiO,, 1.48 H,O, 0.85 NH, 2 ,, ,, oo ,, ,, 
3 A, 3 SiO,, 1.75 H,O,, 1.00 NH, '/? Stde. bei -zoo im Vakuum 

Tabel le  3.  
Temperatur Wasser- Trocknungs- 

mittel Formel Nr. PrPpaTat der Entstehung Gehalt 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I 0  

I1 
1 2  

I000 

1000 

I000 

I000 

I000 

60° 
60° 
GOO 

60° 
30° 
30° 
30° 

16.5 
15.0 
16.2 

17.7 

20.6 
22.0 

20.6 
22.6 - 

3 SO, ,  1.97 H,O 
3 SiO,, 1-77 H,O 
3 SiO,, 1.93 H,O 
3 SO,, I .86 H,O, 0.3 NH, 
3 SiO,, 2.07 H,O 
3 SiO,, 2.82 H,O 
3 SO,, z.5g.H2O 
3 SiO,, I 59 H,O, o 56 NH, 
3 SO,.  1.60 H,O, 0.41 NH, 
3 S O , ,  2.59 H,O 
3 SiO,, 2.92 H,O 
3 SiO,, 1.62 H,O, 0.39 NH, 

Aceton 

dthylalkohol 
flussiges NH, 

Methylalkohol 
Aceton 

fluss. NH, 

Aceton 
> 9  ,, 

fluss. Ammoniak 
3' 
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Inwieweit Gele derartiger Zusammensetzung ein einheitliches Hydrat 
darstellen, bleibt naturgemaR unentschieden, da die rein praparative Trock- 
nungs-Methode keine Handhabe zur Entscheidung in den Fallen liefert, 
wo kompliziertere stochiometrische Zahlenverhaltnisse auftreten. Methoden, 
welche sonst bei einer solchen Frage zum Ziele fiihren, versagen hier infolge 
der durch die Kolloidnatur bedingten Eigenheiten des Objektes. Es bleibt 
vorerst nur zu hoffen iibrig, da13 in Zukunft eine Methode gefunden wird, 
die diese wichtige Frage einwandfrei zu beantworten imstande ist. 

3. F. Ar n d t und B. E i s t er  t : ober Thiochromon-diole. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. November 1928.) 

Beim Kochen von 2.2-Dichlor-thiochromonol (I) (R = H) mit 
Wasser entstehen nebeneinander das Th ionaph then-ch inon  (111) und 
ein farbloser Stoff von sauren Eigenschaften. Dieser letztere wurde schon 
vor 3 Jahren in einer kurzen Notizl) als 2 .3-Dioxy-thiochromon (,,Thio- 
chromon-diol", IV) angesprochen. Die Untersuchung, auf die sich diese 
Konstitutions-Auffassung grundet, wurde dann in der gedruckten Disser- 
tation des einen von unsz) eingehend beschrieben. Eine abgekiirzte Ver- 
offentlichung an dieser Stelle erfolgt jetzt, wejl die Erfahrungen an den Thio- 
chromon-diolen und ihren Derivaten Anhaltspunkte gaben zur Beurteilung 
des 2.3-Dioxy-chinolins, welches in der nachstehenden Mitteilung eine 
Rolle spielt. Die vorliegende Untersuchung wurde vorwiegend in der 6-Me- 
thyl-Reihe (R = CH,) ausgefuhrt; das ,,6-Methyl" ist im Fdgenden in 
den Namen der Stoffe fortgelassen, in den Bruttoformeln aber beriick- 
sichtigt . 

F. Krol lpfeiffer  und S o m m e r m e ~ e r ~ ) ,  die sich mit der eingangs 
erwahnten Reaktion vorubergehend beschaftigten, wiesen darauf hin, daW 
der Schwefelgehalt des farblosen Produktes einem 2.3.4 - Tr io  x o - t h i  o - 
chroman  (11), C,,H,O,S, entsprechen wiirde. Dies wiirde eine einfache 
Hydrolyse von I bedeuten. Die Gesamtanalyse stimmt aber besser auf 
CI0H8O3S3). Ferner wurde Formel I1 Farbigkeit erwarten lassen, und das 
gleichzeitige Auftreten von 111 konnte dann nur durch eine sekundare Weiter- 
zersetzung von I1 unter Abspaltung von Kohlenoxyd erklart werden. In 
Wirklichkeit wird der farblose Stoff durch Wasser nicht verandert, und 
es treten bei der Umsetzung von I mit Wasser stets die beiden Umwand- 

I) F. A r n d t ,  B. 58. 2702 [I925]. 
2) B. E i s t e r t ,  Untersuchungen in der Thiochromon-Reihe. Dissertat , Breslau 1927. 

Betreffs vieler Einzelheiten, u. a. Analysendaten, sei auf diese Dissertation venviesen. 
3) Krol lpfe i f fe r ,  S c h u l t z e  und Sommermeyer ,  B. 58, 2698 [1g25]. In der 

Dissertation von Sommermeyer ,  Marburg 1927, wird die richtige Bruttoformel 
C,,H,03S angegeben, aber als entsprechende Konstitutionsfonnel nur die des 6-Me t h  yl-  
t hioc h r  o mon 01-sulf o x y d s  angefiihrt, wobei mit Recht darauf hingewiesen wird, 
daB dessen Bildung aus I kaum versthdlich sei. Die daraus gezogene SchluBfolgerung, 
daB die Konstitution I einer Nachpriifung bediirfe, ist nach den obigen Ausfuhrungen 
hinfallig. 




