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aus dem Phenylester der -Chlor-propionsiiure ist die Verbindung unmittel-
bar erhiltlich, jedoch in geringerer Ausbeute.

0.1233 g Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.0621 g H,0.

CoHg Oy (148.11). Ber. C 72.95, H 5.45. Gef. C 72,77, H 5.66.

Das Natriumsalz entsteht durch Lésen in der ausreichenden Menge heiBer
2-51. Natronlauge und Abkihlen, wobei sich gelbe Krystalle aussclieiden; Lésung in.
Alkoholl gelb mit blauer Fluorescenz, hydrolisierbar mit Wasser.

0.3113 g Sbst.: 0.1265 g NaySO,.

CpH;03Na (170.10). Ber. Na 13,52, Gef. Na 13.16.

Das Oxim bildet lange, farblose Nadeln, die bei 144—1450 schmelzen {aus.
‘Wasser).

0.1182 g Shst.: 0.2856 g CO,, 0.0593 g H,0.

CyHy 0N (163.13). Ber. C 66,23, H 5.56. Gef. C 65,92, H 5.61.

Die Benzalverbindung entsteht durch Mischen Aaquimolekularer Mengen:
Chromanon und Benzaldehyd in absol. Alkohol und Versetzen der siedenden Ldsung.
mit konz.-Salzsdure unter weiterem 2-stdg. Erwirmen, bis Farbenumschlag von Gelb-
nach Rot erfolgt ist. Schmp. 1479—150° (aus Ligroin oder Methylalkohol).

0.1122 g Shst.: 0.3352 g CO,, 0.0512 g H,0.

CisHy3 0, (236.18). DBer. C 81.33, H 5.12, Gef. C 81,50, H 5.11.

Frankfurt a. M., November 1923.

82. F. Arndt und G. Kdllner: Chromanon und Chromonol.
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitit Breslan.]
(Eingegangen am 23. November 1923.)

In der vorliufigen Mitteilung des einen von -uns iiber Thio-chro-
manocne und Thio-chromonole war angegebent), da auch Versuche-
zur Darstellung der gewohnlichen Chromanone und noch unbekanuten.
Chromonole auf gleichen Wegen in Arbeit seien, um durch Vergleich.
mit den Schwefel-Analogen einize der am Anfange jener Mitteilung aufge-
worfenen Fragen zu .beantworten. Bald darauf stellte sich durch Privat-
Mitteilungen heraus, dall auch Hr. F. Krollpfeiffer, neben inzwischen
schon mitgeteilten?) Thio-chromanon-Synthesen, mit entsprechenden Ver-
suchen zur Gewinnung von Chromanonen, sowie Hr. P. Pfeiffer mit der
Gewinnung von Chromonolen beschiftigt war3?). Nach Ubereinkunft mit.
beiden Herren werden alle drei Versuchsreihen nunmehr gleichzeitig und.
unabhingig mitgeteilt.

Als erstes Chromanon wurde das 7-Methoxy-chromanon von
Tschitschibabig und Nikitint) durch Ringschlul der entsprechenden
Aryloxy-propionsiure mittels Phosphorpentoxyds gewonnen, also grundsitz-
lich auf gleichem Wege, wie wir die Thio-chromanone darstellten. Auf an-
deren Wegen wurde das 6-Methyl-chromanon von v. Auwers und
Krollpfeiffers) durch Ringschluf zwischen Stellung 1 und 2, sowie das
schon genannte 7-Methoxy-chromanon und das 78-Dimethoxy-
chromanon von Pfeiffers®) durch Hydrierung des entsprechenden Chro-
mons dargestellt.

1) B. 56, 1272 [1923). 2) B. 56, 1819 [1923].

3) vergl. auch die Mitteilung der HHrn. F. Mayer und L. van Zitphen in
diesem Heft der »DBerichte«.

4) . 43, 1185 [1911]; C. 1912, I 1022,

5 B, 47, 2585 [1914]. 6) B. 50, 919 [1917], 53, 949 [1920].
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Wir begutzten zur Darstellung des einfachsten Chromianons wieder den
den ersten Weg. Der -erste Schritf, die Synthese der schon bekannten
f-Phenoxy- proplonsaure aus Phenol und B- Chlor-propionsaur'e, ver-
liuft weniger befriedigend als in der Thio-Reihe, wenn w1r auch dis Aus-
beule etwas verbessern konnten. Der Ringschlub dieser Saure mittels konz.
Schwefelsiure ergibt zwar sehr reines Chromanon, aber, wie schon
Krollpfeiffer angedeutet hat, #uBerst geringe Ausbeute; anscheinend
geht der groBte Teil durch Sulfurierung verloren. Sehr glatt gelingt
hier dagegen der Ringschluf durch Behandlung nacheinander mit Phos-
phorpentachlorid und Aluminiumchlorid?); bei Anwendung eines
Uberschusses beider Mittel erreicht man fast quantitative Ausbeute.

Das einfache Chromanon (I) gleicht seinem Schwefel-Analogon weit-
gehend; nur ist seine Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure sattgelb, wib-
rend die der Thio-chromanone intensiv rot ist. In diesem Punkte ist also
die farbvertiefende Wirkung des Ersatzes von Ring-Sauerstoff durch Ring-
Schwefel tatsichlich vorhanden, und zwar in derselben Abstufung wie
zwischen Oxindigo und Thioindigo; im {ibrigen wird auf diese Farbreaktion
des hydrierten Thiopyronringes noch niher einzugehen sein: Die Benzal-
verbindung des gewdhnlichen Chromanons ist fast farblos, ihre Schwefel-
siure-Losung rot, wihrend die Benzalverbindung des Thio-chromanons,
ebenso die der gewohnlichen Flavanones?), stark gelb, die Schwefelsiure-
Losung der ersteren intensiv dunkelbraun ist. Sowohl Schwefel in 1 wie
Phenyl in 2 bewirken also Farbverstirkung.

Die Oberfithrung des Chromanons in Chromonol auf dem in
der Thio-Reihe so gut bewihrten Wege stieB zunichst auf eine unerwartete.
experimentelle Schwierigkeit ‘dadurch, daf das Kondensationsprodukt mit
p-Nitroso-N-dimethyl-anilin zwar in der iiblichen Weise entsteht, aber in
Alkohol AuBerst loslich ist und durch Alkali leicht verharzt, so daf es
aus der alkoholisch-alkalischen Reaktionsflissigkeit kaum in hantierbarer
Form zu jisolieren ist. Wir umgingen diese Schwierigkeit dadurch, daB wir
das tiefbraunrote Kondensationsprodukt -gleich nach Entstehen zu einem
gelben, schwer l6slichen und gut krystallisierenden Reduktionsprodukt
hydrierten, was am besten durch Hydrazobenzol gelang. Diesem Re-
duktionsprodukt diirfte die Formel II zukommen; es bildet farblose Salze
und ist durch Sdure nicht spaltbar, geht aber durch Oxydation mittels
Kaliumferricyanid und Ammoniak wieder in ein tiefbraunrotes Produkt tiber,
das nunmehr in gut filtrierbarer ‘Form anfillt, aber wiederum schlecht
krystallisiert. Di¢ Identitit dieses lelzteren mit dem urspriinglichen Kon-
densationsprodukt ist, trotz Ubereinstimmung in Loslichkeit, Farbe und
Zersetzlichkeit, nicht erwiesen; jedenfalls diirfte in ihm aber das gewiinschie
Anil HI vorliegen, denn durch konz. Salzsiure wird es unter Bildung
von Chromonol gespalten. Man gelangt so vom Chromanon zum reinen
Chromono! bequem in einigen Stunden, wenn auch die Ausbeuten hinter
denen in der Thio-Reihe stark zuriickbleiben.

Das Chromonol (IV) gleicht ebenfalls seinem Rinschwefel-Analogen
in Loslichkeiten, hohem Schmelzpunkt, Sublimierbarkeit im Vakuum usw.
sehr weitgehend. Wihrend jedoch reines, festes Thio-chromonol zwar

7 vergl. S. Ruhemann, B. 46, 2192 [1913].
8) vergl. v. Auwers und Arndt, B. 42, 2711 [1909].
14*
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schwache, aber.deutlich gelbe Farbe zeigt und seine Alkalisalze intensiv
gelb sind, ist ganz reines Chromonol farblos und seine Salze schwach
gelb. Die Wirkupg des Ring-Schwefels erstreckt sich hier .also auf die
Intensitdt, nicht auf den Ton der. Farbe. Auch die Schwerloslichkeit der
Alkalisalze zelcrt das Chromonol, aber nicht in gleichem .Grade wie Thio-
ehromonol.

3
6 CH, 8 /\/\CH NH.CsH,.N(CH,)s
L /[/'Cﬂﬂ 2 l\/’ CH?
1
co cO
1 l‘/\'/\C:N.Cqu.N(CHg)g v r\‘/\C.OH
' ’ \/\/;CIIB ) \,/\0/' CH
.

Beschreibung der Versuche.

f~Phengxy-propionsiure: Folgende Vorschrift gibt bessere Ausbeute
als die’ von Bidchoff?): In eine heile Loésung von 42 g Kaliumhydroxyd in
weniz Wasser 70g Phenol cintragen; dann heif> Losungen von 40 g p-Chlor-
propionsiurcit) in 10cem Wasser und von 20g Kalinmhydroxyd in wenig Wasser
abwechselnd in Ideinep Antcilen zugeben, das Ganze 5Min. kochen, dann it konz.
Salzsinre apsiuern. und mit Ather aufnehmen. Der Ather-Schicht wird durch ca.
6-maliges Ausschiilleln mit 2-n. Natriumcarbonat-Losung die Phenoxy-propionsiure
entzogen, wilrend das Pheuol im Ather. bleibt. Durch Ansducrn der Soda-Ausziige
erhiilt man die Phenoxy-propionsiure als weiBen, krystallinen Niederschlag, der nack
dem Trocknen direkt weiter verarbeitef werden kann. Ausbeite 22 g =369/, dcr
Theoric (auf Chlor-propionsiure!). Aus Ligroin weile Blittchen, Schmp. 97--980,

Chromanon (I).
10g Phenoxy-propionsfure in 80ccm Benzol werden mit 20g
Phosphorpentachlorid bis zum Nachlassen der Chlorwasserstoff-Ent-
wicklung (5—10 Min.) stehen gelassen, zum Schlull kurz gelinde erwirmt.
Dann werden unler Kihlung 24 g frisches Aluminiumehlorid einge-
tragen, 2Stdn. stehen gelassen, mit Eis umgesetzt, mit Ather durchgemischt,
de .Benzol-Ather-Schicht mit Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium ge-
trocknet und im Vakuum auf dem Wasserbade alles Lasungsmittel ver)a«t
Das zururkhleLbende Chromanon erstarrt bei Kithlen und-Anreiben zu einem
briunlichen Krystallkuchen. Am besten wird einmal aus Petroldther unter
scharfel Kiihlung krystallisiert und dann im Vakuum destilliert: Sdp.,3127
—128p, Ausbeute 8g. Aus Petrolither farblose Tafeln, Schmp. 38°. In organi-
schfenq Losungsmitteln spielend loslich, leicht in. konz. Schwefelsiure mit
saftgelber, etwas schwerer auch in konz. Salzsfiure mit hellgelber Farbe.
0.1046g Sbsi,;: 027874 CO, 00512 10,0,
Cyllg0, Ber. €730, 11 54, Gef. C 727, I 55.
3-Benzal-chromanon: Aus Chormanon und Benzaldehyd in wenig Alkohol
mit Chlorwasserstoff. TFast farblose, lingliche Krystallplatien aus wenig Alkohol;
Schimp.11130., Losung in konz. Schwefelsiure helirot.

9 B 3i3,-928 [1900].

10} Chlor-propionsiure haben wir ncuerdings, durch freundliche Vermiitlung von
Hrn. I Mayer, von der Figma Rohm & Haas, Darmstadt, in bester Beschalfen-
heit hezogen.
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0.1079g Sbst: 03218g CO, 00518g H,0.

Cyell3 0, Ber € 814, H 51 Gef. C 814, II 5.4
3-[p-Dimethylaminophenyl-amino]-chromanen M (2):
Chromanon und 5g p-Nitroso-N-dimethyl-anilin werden in
15cem siedendem Alkohol geldst und, nach Entfernung der W.armequelle,
eine heiBe Losung von 1.2g Kaliumhydroxyd in ca. 12 cem Alkohol in
kleinen Anteilen zugeveben wobei ]edesmal Aufsieden und tief braunrote
Firbung eintritt. In die siedende Ltsung wird sofort eine heiBkonzentrierte
alkohol. Loésung von 1.5¢ Hydrazobenzol gegeben, das Ganze einige
Minu.en ‘gekocht, dann scharf gekiihlt und angerieben, wotrauf das reduzierte
Kondensationsprodukt sich als Krystallbrei ausscheidet. Nachwaschen mit
Alkohol und Ather, Umkrystallisieren aus viel Alkohol, Ausbeut¢ 2g Rein-
produkt. Goldgelbe Blittchen, Schmp. 154°. Ohne Hydrazobenzol erhdl{ man
aus gleichen Mengen der Ausganwsstoffe den Stoff nicht, wohl aber, wenn:
auch weniger gut, wenn ein UberschuB von Nitroso-dimethyl-anilin wer4
wendet wird, der dann im alkalischen Medium selbst reduzierend wirkt.
Die Base bildet mit verd. Salzsiure ein farbloses Chlorhydrat, das sich
nur in der Wirme leicht 10st. In konzentrierter Salzsiure lost sie
sich dagegen leicht mit tiefgelber Farbe; beim Veérdiinnen tritt Entiaxbung
und Ausschetdung des genannten Chlorhydrats ein. Offenbar handélt es

sich hier um #hnliche Vorginge wie beim Chromanon selbst.

0.1169 g Shst.: 0.3109g CO,, 0.0653 g H,0. 03131 ¢ Sbst.: 27.1cem N (190,
745 mm, korr.).

Cy7 Hg0,N, Ber. C 723, H 6.4, N 99, Gef. C 725, H 63, N 99.

Wird die gelbe Base (3g) in warmer 7/;-Salzsiure gelost, eine Ldsung
von 12g Kaliumferricyanid zugegeben (graugriiner Niederschlag) und mmit
Ammoniak eben iibersilttigt, so scheidet sich statt ibrer ein dunkel-braun-
roter Niederschlag aus, der sich gut absaugen liBt (»Roh-Anil«; Ausheute
quantitativ). Dies Produkt lost sich in warmem Alkohol sehr leicht mit
duBerst intensiver Farbe; beim Abkiihlen scheidet es sich teillweise als
fast schwarze, etwas verschmierte Masse wieder aus. Auf Reinigung wurde
verzichtet. Verd. Salzsiure 16st nur schwer mit weinroter Farbe, aber an-
scheinend unter Zersetzung, svobei teilweise die gelbe Base II zuriickge-
bildet wird.

Chromonol (IV).

Das frisch bereitete Roh-Anil. wird mit konz. Salzsiure ibergossen
und 10—15Min. in gelindem Sieden erhalten; dann mit dem doppelten
Raum Wasser verdiinnt und mit der Hilfte des Gesamtvolums Ather durch-
geschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und nétigenfalls filtrierte Ather-
schicht wird mit ”/,-Natronlauge (aus destilliertem Wasser!) ausgezogen;
dieser Auszug 148t beim Ansduern das Chromonol als dichten, flockigkry-
stallinen, oft etwas rotlich gefirbten Niederschlag fallen. Dies Rohprodukt.
wird in der beim einfachen Thio-chromonol beschriebenen Weiselt) im
Vakuum sublimiert (bei 15mm Bad-Temperatur: 1709 zuletzt 1750)
Eine Zeitlang beobachtet man. dabei, daf das Sublimat rein weil ist;
im werteren Veriaufe firbt es sich etwas gelbrotlich. Ausheute: ais 3 g
gelber Base 0.4—0.5 g Chromonol. Aus -Alkohol derbe, flache Nadeln;
Schmp. 1819; es gelingt nicht immer, die Krystalle vollig farbles zu er-
halten. Leicht loslich in reimer 7.,-Natronlauge mit hellgelber Farbe, mit

1) B. 56. 1278 [1923].
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2-n. Natronlauge Losung nur in der Wirme, beim Abkiihlen Ausscheidung
eines in feinen Nadeln krystallisierenden Natriumsalzes; mit Ca”- oder Mg"-
haltigem Wasser gibt die alkalische Losung Triibung bzw. Fillung von un-
loslichen Salzen (wie beim Thio-chromonol, wo diese Niederschlige stark
gelb sind). Ldsung des Chromonols in konz. Schwefelsiure farblos (Thio-
chromonol hellgelb).

0.1022 g Sbst.: 0.2497 g CO,, 0.0351 g Hy Q.

CyHe0;3. Ber. C 66.7, H 3.7. Gef. C 66.7, H 3.8.

Benzoyl-chromonol: Aus Chromonol in warmer 1-n Natronlauge nach
Schotten-Baumann. Aus viel Alkohol weiBe Nadeln, Schmp. 177.3% (Aiuch die
Benzoyl-Derivate der Thio-chromonole sind farblos; Enol ohne Halochromie!)

0.1087g Shst.: 0.2766g CO,, 0.0380g H,O.

CygHy1u 04 Ber, C 722, H 38. Gef. C 727, H 4.1
3-Brom-chromanon: Aus Chromanon und 1Mol. Brom in Chloroform-
Lasung; nach’ einigem Stehen plotzlich Aufhellung und Bromwasserstoff-Entwicklung.
Verdampfungsrickstand 2-mal aus Ligroin krystallisiert, malte Krysléillclien. Schmp.
69—70°.
0.1013g Sbst.: 0.1767g CO,, 0.0305g H,0, 00358g Br (Dennstedt)
CoH,0,Br. Ber. C 47.6, H 8.1, Br 35.2. Gef. C 476, H 3.4, Br 353.

Rei der Bromierung wurde ein BromiberschuB sorgfiltig vermieden, weil, nach
Erfalirungen Dbeim einfachen Thio-chromanon, hierbei Komplikationen im Benzol-
kern eintreten konnen. Uber die verschiedenen Brom-Substitutionsprodukle der. Thio-
chromagone, iliren Ubergang in das einfache bzw. in substituierte Thio-chro-
monec, deren Bromaddition, Oxydation usw. lag bereits beim Abfassen der ersten,
vorliufigen Mitteilung viel Material vor, das damals nur kurz angedeutet wurde. Da
einige dieser Versuche auch von Hrn. Krollpfeiffer, vor unserer Arbeitsteilung,
ansgefohrt sind, soll die Milteilung der damaligen und der inzwischen hinzugekom-
menen. Ergebnisse in der Thio-Reihe bis zur beiderseitigen Abrundung des groBeren
Zusammmenhanges verschoben werden. Vielleicht werden zur Klirung einzelner Fragen
noch einige Vergleichsversuche mit demn einfachen Chromon nétig werden.

Zusatz bei der Korrektur: Wialirend der Drucklegung vorliegender Mit-
teilung traf das Novemberheft des Journ. Am. Chem. Soc. ein, in welchem
S. G. Powell, 45, 2708, das Chromanon ecbenfalls beschreibt. Die Befunde stimmen
dberein; von den Darstellungswegen diirfte der oben beschriebene (vergl. FubBnote 10)
bequemer und ergiebigtr sein.

88. F.Krollpfeiffer und H. Schultze: Uber Ringschliisse

von B-Phenoxy-propionsiiuren zu Chromanonen.
(Eingegangen ain 23. November 1923.)

Gelegentlich unserer Arbeit tiher Thio-chromanone und Umwand-
lungsproduktel!) haben wir die dort angewandte Methode auch auf ihre
Brauchbarkeit zur Synthese von Chromanonen gepriift, zumal bisher
das éinfache Chromanon, der Stammkorper der 4-Oxo-chroman-Deri-
vate, noch nicht in der Literatur beschrieben ist. Eine Mitteilung dieser
Versuthe unterblieb damals auf Wuansch von Hrn. F. Arndt, mit dem wir
uns tiber die Verdtfentlichung unserer unabhingig voneinander erhaltenen
Resultate und iiber eine Abgrenzung der Arbeitsgebiele geeinigt haben?).

Wihrend die B-Arylmercapto-propionsiaren unter dem Einflu8 von konz.
Schwefelsdure in guter Ausbeute Thio-chromanone liefern, 148t die Ausbeute
an Chromanonen bei Verweddung von -Phenoxy-propionsiuren
zu wiinschen iibrig. Wesentlich bessere Ausbeuten an Chromanonen er-

1) B. 56, 1819 [1923].
2) wergl. hierzu die voranstchende Mitteilung von F. Arndt und G. Kallner.





