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81. Fritz Mdeyer und Ludwig v&n Ztitphen: Synthese dee 
4-0x0-chromans (Chromanons). 
(Eingegangen am 22. November 1923.) 

Die nach fjbereinkunft gleichzeitig veroffentlichte Arbeit des Hrn. 
P. P f e i f f e r uber die Synthese des S c h a 11 schen Abbauproduktes des 
Brasilins veranlaDt uns, ein Bruchstuck aus einer groDer angelegten Unter- 
suchung uber 8 - C h l  o r - p r o p i o n s a pr e zu veroffentlichen. Bei der Ein- 
wirkung des Chlorides dieser Saure auf P h e n o l  entstehen funf Verbin- 
dungen : 1. der p-Chlor-propionsaure-phenylester (I) und zwar sowohl bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid, wie auch Phosphoroxychlorid; ihn hat 
schon M o u r e u l )  in Hiinden gehabt. Bei der V e r b a c k u n g  des Esters inil 
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbade entstehen: 2. O x y  - 2 - [P - c h l o r  - 
g r c p i o n y l ]  - 1 - b e n z o l  (11) und 3. O x y - 4 -  [ p - c h l o r - p r o p i o n y l l - 1 -  
be  11 z o 1 (111) nebeneinander im Verhaltnis 1 : 3, welche durch ihr verschie- 
denes Verhalten bei der Wasserdampf-Destillation getrennt werden konncn. 
Die o-Verbindung ist mit Wasserdampfen fluchtig, die p-Verbindung nicht. 
Die Konstitution dieser beiden Phenole ist sichergestellt durch Analyse und 
die Talsache, daD die o-Verbindung sich durch Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf h o h e r e  Temperatur in die lang gesuchte Stammverbindung der 
Chromanone: 4. das 4 - 0 x 0 - c h r o m a n  (IV) verwandeln laat: 

11. (7."" " .o. co. CB,. CHr .c1 
\,.CO.CHe. CHa . C1 

OH 0 

CO .CH,. CBa . C1 
Das Chromanon bildet ein O x i m  und eine B e n z a l v e r b i n d u n g ,  wo- 

durcli die lietogruppe und die benachbarte .Methylengruppe aachgewiesen 
ist, wahrend die Bildung eines N a t r i u m s a 1 z e s das Vorliegen der ..Stom- 
gruppierung CO . CH, + C (OH) : CH anzeigt. 

Endlich kann man aus den Ruckstanden der Darstellung des Esters 
wie auch der Wasserdampf-Destillation der Verbindungen 2 und 3 noch 
eine -Verbindung 5 abtrennen, welche. der Summenformel C, HI, O 3  ent- 
spricht und fur die wir unter starkem Vorbehalt die Formel eines K e to  - 
.a1 k o  h o  1 s , namlich (HO)2 Oder 4. C, H 4 .  (CO . CH2. CH, .OIi)l in Vorschlag 
bringen, Verbindungen die wir bislang auf anderen naheliegenden Wegen 
mclt nicht erhalten konnten, woruber spater berichtet werden 5011. 

Den Farbwerken vorm. M e i s t e r  Luc . ius  & Br i in ing  in Hbch'st 
a. Main sind wir fur Unterstutzung mit Chemikalien zu groDem Danke 
arerpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Er Bann crhalten 

werden durch Mischen von 18.8 g Phenol mit 25.4 g p-Chlor-propionylchlorid 
in 50 ccm Schwefelkohlenstoff und Zugab'e dieser Mischung innerhalb 2 Stdn. 

1) B1. [3j  9, 417 [1893]; A. ch. [7]-2> 73 [189*]. 
2 )  Chlor-propiansaure voii R o l l i n  & H a a s ,  A.-G. in Dariiistadl, rergl. B. 66,  

I415 119231. 
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Z U  50 g Almniniiumchlorid, das in ebensoviel Scliwefelkoblenstoff d g e .  
schliimmt ist. Nach der Zersetzung mit Eis und verd.. Salzsaure und 
Rlkalischmachen wurde abgeblasen. Nach dem Schwefelkohlenstoff ging der 
Estur uber, der unter 12 mm Druck hei 138-1350 destilliert. Ausbeutr 
45- 500/0 d. Th. Ebenso erhalt man ihn durch Versetzen der gleichen 
Mengen Phenol und j3-Chlor-propionylchlorid wie oben rnit 11 g Phosphor- 
oxychlorid und 2-stdg. Erwiirmen auf dem Wasserbade und Wasserdsmpf 
nestillation. Wegen der Leichtfluchtigkeit sind zwei Kuhler‘ zweclirn2Rig. 
Unangegriffenes Phenol kann durch vcrrl. Alkali entfernt werden. bus- 
bonk 700/0 d. Th. 

Der Riickstand be1 der Wasserdampf-Destillation wurde ausgeiithert. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein fester Ruckstand 

tn gwingw Menge. Die Verbindung ist chlorfrei, SQda-loSliCh und zeigt den 
Schmp. 141-142O (aus Methylalkohol ( .  Sie ist identisch rnit der spBter 
beschriebenen von der Summenformel C, HIo 0,. 

0 s y - 3 - [j3 ~ c h l  o I’ lp r 10 p i  o n  y l ]  - 1 - be n z’ol (II’,. 
20s Ester wurden unter Eiskuhlung mit 3 0 g  sehr fein gepulverkm 

Aluniiniumchbrid gut gamischt, wobei sofort Salzsaure-Entwicklung eintrat. 
Die Temperatur wurde allmiihlich auf 1000 gesteigert. Die so entstandene 
tiefdunkelbraune, olige Masse ’lie13 man nach der Beendigung der Umsetzung 
aWcutibn und zlersetzte rnit Xis ntnd verd. Salzsaure. Der. koreige Kiick- 
stand wurde auf diem Wasserbade destilliert, wobei ein schon im IZiihl’er 
crsiarrendes 01 uberging. Ausbeute 8 g (400/o d. Th.); Schmp. 700, farblose 
Pri smen aus Ligroin, alkali-loslich und rnit Kohlensaure aus dieser Losung 
f5llbar; Eisenchlorid farbt die alkohol. Losung violek 

0.1010 g S h t  . 0 2170 g CO,, 0.0175 g H,O 0 2168 g Sbst.: 0.1653 g AgC1. 
C,II,,OgC1 184 5s). Ber C 58.54, H 4.92, CL 19 21 Gef. C 58.61. H 5.2G, C1 18.86. 

0 x y - 4 - [@ - c h 1 o r  - p r o  p i o n  y I ]  1 - b e n z  o 1 (111). 
Der Ruckstand der Wasserdampf DestiIlation wurde heiB filtriert, wo- 

hei Ilarze zuruckbliaben. In der Kalte krystallisierte die’ pverbindung in 
farbiosen, glanzenden Blattchen aus, Ausbeute 3.7 g. Schmp. der frisch 
aus Wasser umkrystallisierten Verbindung 75-800; sie verwittert, schneller 
noch in der Wgrrne und zeigt dann den Schmp.900; alkali-loslich, Farbung 
init Eisenchlorid braunrot 

0 1400 g Sbst. 
C 9 H 9 0 , C 1  1Sd.5S). Ber. C 5S.54, H 492  Gef. C 58.21, 13 4.92. 

Beim Einengen des Filtrates krystallisieren noch 2 9  einer neuen Ver- 
bindung aus, sie ist rnit den Qiickstbden der Ester-Darstellung identisch, 
Schmp. 141-1420, 

0 2987 g CO, 0.0613 g H,O. 

0.1051 g Sbsl . 0.2509g COZ, 0.0560g H,O. - 0 1215g Sbst 0.289Og COs. 0.0639g H@. 
C,II,,O, 166.13,. Beg. C 65.04, H 6.07. Gef. C 65.13, 64.89, €1 5.96. 5.89. 

4 - 0 x 0 - c h r b m a n  (Chroyzzanon) (IV). 
10 g Oxy-2- [~-chlor-propionyl]-l-benqol wurden rnit 20 g fein gepulver- 

ten1 Aluminiumchlorid 6 Stdn. auf 160-1700 erhitzt und die Tempeyatur 
zum SchluO auf 1800 gesteigert. Nach der Zersetzung rnit Eis und Salz 
slurp wurde mit Wasserdampf destilliert, wlobei die Verbindung in farb- 
losen, feinen Nadeln uberging, die mit ganz verdiinntem Alkali gewaschen 
wurden, Schmp. 1 1 1 0  (aus Ligroin), Sdp.,, 1280; in der Iialte in Alkali 
kaum, in der Hitze mit galber Farbe loslich. Ausbeute 500/, d. Th. duch 
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ms: dem Phenylestex der ~-ChIor-pmpions%ure ist die Verbindung unmittel- 
b;Ee erMltlich, jedoch in geringerer Ausbeute. 

0.1233 6 Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.0621 g HBO. 
C9Hs0, (148.11). Ber. C 72.95, H 5.45. Gef. C 72.77, H 5.56. 

Das N a t r i um s a  lz entstelit durch Lbsen in der ausreichenden Menge h e i h -  
%z. Natronlauge und Abltiihlen, wobei sich gelbe Krystalle ausscfieiden; Lbsung in 
Alkohols gelb mit blauer Fluorescenz, hydrolisierbar mit Wasser. 

0.3113 g Sbst.: 0.1265 g Na, SO4. 

Das O x i m  bildet lange, farblose Nadeln, die bei 144-1450 schmelzen (aus. 

0.1182 g Sbst.: 0.2856 g CO,, 0.d593 g H,O. 
CBH90,N (lG3.13). Ber. C 66.23, H 5.56. Gef. C 65.92, H 5.61. 

Die B e n z a l v e r b i n d u n g  entsteht durch hfischen iquimolekularer Mengem 
Chromanon und Benzaldehyd in absol. Alkoliol und Versetzen dcr siedenden Lasuns. 
mit konz. - Salzsfiure unter weiterem 2-stdg. ErwBrmen, bis Farbenumschlag von G e b  
nac4 Rot erfolgt ist. Schmp. 147-1500 (aus Ligroin oder Methylalkohol). 

CBH,OBNa (170.10). Ber. Na 13.52. Gef. Na  13.16. 

Wasser). 

0.1122 Sbst.: 0.3352 g CO,, 0.0512 g HeO. 
C I B H l 2 0 ,  (236.18,. Ber. C 81.33. H 5.12. Gef. C 81.50, €I 3.11. 

F r a n k f u r t  a. If., November 1923.. 

83. F. Arndt und G. Klillner: Chromanon und Chromonol. 
[Aus d. Chem. Inslitut d. Unirersitit Breslau.] 

(Eingegangen am 23. November 1923.) 
In der vorlaufigp Mitteilung des einen von .uns uber T h i o - c h ro - 

n i a n o n e  und T h i o - c h r o m o n o l e  war angeegebenl), da13 auch Versuche- 
zur Dastellung der gewohnlichen C h r o m a n  o n e und noch unbekannten. 
Chro rnono le  auf gleichen Wegen in Arbeit seien, urn durch Vergleich 
rnit den Schwefel-Analogen einige der am Anfange jener Mitteilung aufge- 
worfenen Fragen zu beantworten. Bald darauf stellte sich durch Privat- 
Mitteilunpn hleraus, daO auch Hr. F. I( r o 11 p f e i f f  e r, ueben inzwischen 
schoa mitgeteilten2) Thio-chromanon-Synthesen, mit entsprechenden Ver-- 
suchen zur Glewinnung von Chmmanonen, sowie Hr. P. Pfeiffer mit der 
Gewinnung von Chromonobn besch5ftigt war 3). Nach Ubereinkunft rnit 
beiden Herren Pierden alle drei Versuchsreihen nunrnehr gleichzeitig uzd 
unabhiingig mitgeteilt. 

Als e r s h  Chromanon wurde das 7 - M e t h o x y - c h r o m a n o n  Yoni 
T sc h i  t s chi b a b i p und N i k i t i n  4) durch RingschluB der entsprechendea 
Aryloxy-propionsiiure mittels Phosphorpentoxyds gewonnen, also grundssb- 
lich auf gleichem Wege, wie mir die Thio-chromanone darstellten. Auf an- 
deren Wegen wurde das 6 - M e t h y l - c h r o m a n o n  von v. A u w e r s  und 
Kro 11 p f e i  f f e r 5 )  durch RingschluD zwischen Stellung 1 und 2, sowie das 
schon genannte 7 - M e t h o x y - c h r o m a n o n  und das 7 .8 -Dime thoxy-  
c h r o m a n o  n von P f e i f f e r 6)’ durch Hydrierung des entsprechenden Chro- 
mom dargestellt. 

1) B. 66, 1272 [1923]. 
3) vergl. auch die Mitteilung der HHm. F. M a y e r  und L. v a n  Z i i t p h e n  i n  

diesem Heft der ))Berichte((. 
4) m. ‘43, 1185 [1911]; C. 1912, I 1022. 
5’ B. 47, 2585 [1914]. 

2) B. 66, 1819 [1923]. 

6 )  B. 50, 919 [1917], 53, 949 [1920]. 




