
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]. 
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Wir beputzten zur Darstellung des einfachsten Chrvmanons wieder den 
den ersten Weg. Der erste Schritf,, die Synthese der schon b e b n t m  
p - P h e p  o x y - p r o p i o n s a u r e aus Phenol und P-Chlor-propionsaure, ver- 
lauft weniger befriedigend lals in der Thio-Reihs, wenn wh' aucb dhs BUS- 
beute etwas verbessern konnten. Der RingschluD dieser S&i;re mitt& konz. 
Schweklsaure ergibt zwar sehr reines C h r o m a n o n ,  aber, wie. schon 
K ro  11 p f e if fe  r angedeutet hat, 6uBerst geringe Ausbeute; anscheinend 
geht d w  grodte Teil durch SulfuriEruq verloren. Sehr glatt gelingt 
hier dagesn der RingschluD durch Behandlung nacheinander mit p h 0 s - 
p h o r p e n t a c h l o r i d  und A l u m i n i u m c h l o r i d 7 ) ;  bei Anwendung eines 
Oberschusses beider Mittel erreicht man fast quantitative Ausbeute. 

Das einfachle C h r o m a n  o n (I) gleicht seinem Schwefel-Analogon Weit- 
gehend; nur ist seine L6sungsMe in rkonz. Schwefelsiiure sattg e lb ,  wPb- 
rend die der Thiochromanone intensiv r o t  ist. In diesem Punkte ist also 
die farbvertiefende Wirkung des Ersatzes von Fking-Sawrstoff durch Ring- 
Schwefel tatsachlich vorhanden, und zvar in derslelben Abstufung wie 
zwischen Oxindigo und Thioindigo; im Ubrigen wird au€ diese Farbreaktion 
des hydrierten Thiopyronringes noch niiher einzugehen sein. Die B e n z  a1 - 
verbindung des gewohnlichen Chromanons ist fast farblos, ihre Schwefel- 
dure-Losung r o t  , wahrend die Benzalverbindung des Thio-chromons, 
ebenso die der gewohnlichen Flavanone s), stark gelb, die Schweblslure- 
Losung der ersteren intensiv dunkelbraun ist. Sowohl Schwefel in 1 wie 
Phenyl in 2 bewirken also Farbverstiirkung. 

Die O b e r f u h r u n g  d e s  C h r G m a n o n s  i n  C h r o m o n o l  auf dem in 
der Thio-Reihe so gut bewihrten Wege stieD zunachst auf eine unerwar- 
experimentelle Schwierigkeit dadurch, daD das Kondensationsprodukt mit 
pNitroso-N-dimethyl-anilin zwar in der ublichen Weise entsteht, aber in 
Ilkoh01 aioBerst loslich ist und durch Alkali leicht verharzt, so daD les 
aus der alkoholisch-alkalischen Reaktionsflussigkeit kaum in hantierbarer 
Form zu ,isolieren ist. Wir umgingen diese Schwierigkeit dadurch, daB wir 
das tiefbraunrote Kondensationsprodukt gleich nach Entstehen zu einern 
selben, schwer loslichen und gut krystallisierenden R e  d u B t i o n s p r o d  u k t 
hydrierten, was am besten durch H y d r a z o b e n  z o 1 gelang. Diesem Re- 
duktionsprodukt diirfte die Formel I1 zukommen; es bildet farblose SaIze 
und ist durch Sgure nicht spaltbar, geht aber durch Oxydation mittels 
Kaliumferricyanid und Ammoniak wieder in ein tiefbraunrotes Frodukt uber, 
das nunmehr in gut filtrierbarer :Form anfiillt, aber miederum schlecht 
Icrystallisiert. Did Identiat die& letzteren mit dem ursprtipglichon Icon- 
densationsprodukt ist, trotz Obereinsitimmung in Loslichkeit, Farbe und 
Zersetzlichkeit, nicht erwiewn; jedenfalls diirfte in ihm a h r  das gewuaschte 
A n i l  111 vorliegen, denn durch konz. Salzsiure wird es unter Rildung 
von C h r o m o n o l  gespalten. Man gelangt so vom Chromanon zum reinen 
Chromonol bequem in einigen Stunden, wenn auch die Ausbeuten hinter 
denen in der Thio -Reihe stark zuruckbleiben. 

Das C h r o  mo n o  1 (IV) gleicht ebenfalls seinem Rinschwefel-Analogen 
in Loslichkeiten, hohem Schmelzpunkt, Sublimierbarkeit im Vakuurn USW. 
sehr weitgehend. Wtihrend jedoch reines, festes Thio-chromonol zwar 

7) vergl. S. Ruheniann,  B. 46, 2192 [1913]. 
8)  vergl. v. A u w e r s  und Arndt ,  B. 41, 2711 [1909]. 

144 
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schwabhe, 
$elb s:nd, 
geIb. Die 
Intensit2 t, 

abw ,deutlich g e l  b e Farbe zeigt und seine Alkalisalze intensiv 
ist rranz reines Chromonol f a r b l o s  und seine Sake  s c h w a c h  
Wi&upg des Ring-Schwefels erstreckt sich hier .also auf die 
nichb, auf den Ton der Farbe. Auch die SchwerZijslichkeit der 

Alkali8dZe zeigt das Chromonol, aber nichl in gleichem ,Grade wie Thio- 
ohromtmol. 

4 
.i GO co 

1 
co co 

* o  0 
Beschretbung der Versuche. 

~ - P h e n ~ x y - p r o p i o n s a u r e :  Folgende Vorschrift gtbt bessere Ausbeute 
als rile von Ridch6ffg)  In eiiie heiRe Ldsung von 42 g I<aliumhydro\yd i n  
wenig Wasser 70 g 1' 11 e 11 o I elntragen; dann heiB3 Liisungen VOII 40 g 13-(%10r- 
propiomburr 10) i i i  10 ccni Wasser und von 20 g Kalinmhydroxyd in wenig Wasser 
abwrc-hselnd in Icleiucp Antcilen zug:ben, das Gaiize 5 Min. Itocheo, danii init konz. 
SalFsiura ahsauern und mit Ather aufnehmen. Der Ather-Schicht wird durch ca 
6-maliges Ausschidleln mit 2-r1.Natriu1ncarbo11at-Lbsung die Plienoxv-propiousiiure 
entzogcn, wBlirend tlas Plienol iin Ather bLeibt. Durcli Aiislucrii der Soda-hosziige 
erhklt man dle Phenoxy-propions~ure als weiDcn, Brystallinen Niederschlag, der nacp 
dem Trocknen direkt weiter verarbeitet werden Itann. Ausbeute 22 g = 3601, dcr 
Theuric (auf Clilor-propionsaurel) Aus Ligroin weilk Blittclien, Schmp %'-!I89 

C h r l o m a n o n  (I). 
l o g  P h e n o x y - p r o p i o n s B u r e  in 80ccm Benzol werden mit 20g 

P h o s p h o r p e n t a c h 1 r i d bis zum Nachlassen der Chlorwasserstoff -Ent- 
wicklung (5-10 Min ) stehen. gelassen, zum SchluD kurz gelinde erwarmt. 
Dann werden u n k r  Kiihhmg 24 g frisches A l u m i n i u m c h l o r i d  einge- 
tsagen, 2 Stdn. steben gelassen, m:t Eis umgosetzt, mit lither durchgemischt, 
d-e Benz'ol-Ather-Ychicht mit Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknel und im Vakuum auE dem Wasserbade alles Losungmittel verjagt. 
I)as zuriickbleibende Chromanon erstarrt bei Kuhlen und Anreiben zu einem 
br&unl:ch$n Krystallkuchen. Am besten wird cinmal aus Petrolather unter 
scharfes KuhIung krystallisiert und dann im Vakuum destilliert : Sdp.,, 127 
-1 25O, Ausbeute 8 g. Aus Petrolather farblose Tafeln, Schmp. 380. In organi- 
schceiiw Losuqsinitteln spidend loslich, leicht in konz. Schwefels3ure mit 
sattgclber, etwas schwerer auch in konz. Salzsaure mit hellgelber Parbe. 

010466 Sbsl, 0.2187g CO,, 00512g 11,O. 
C,11,02 Ikr. C 73.0, I1 5.4, Gef. C 727, I1 5.5 

:i - I3 e 11 z a 1 - c 11 r o 111 a 11 o 11: A u s  Cliormanon untl Den7aldehytl in wmig hlitohol 
mit Chlorwasserstoff. Fast farblose, llngliche Krystallplallen aus wenig Allrohol , 
Qdinip. 11130 I Ldkng in lmiz.  Schwefelwure hellrot. 

9) n: lD;Q28 [l9Wj]. 
10) Clilor-itropioiisriiii.~ haben wir ncuerdings, durch frcundliclle Vcnniltlung von 

Hrn. 1:. M a y e r , vou dcr I:L.ina 1i 6 I i  11% & I1 a a s , Darmstndt, in bester Beschalfen- 
heil Iiezogen 



205 

0.1079~ Sbsl.: 0.3218g C02, 0.0518g H204 
C16111z02 Ucr. C 81.4, El 5.1. Gef. C 81.4, I1 5.4 

3 - [ p  - D i m e  t h y 1 a m i n o  p h e n y 1 - a m i n o ]  - c h ro rn a n o n  I1 (P) : b g 
Chr0mano .n  und 5 g  p - N i t r o s o  - N - d i m e t h y l - a n i l i n  wecden in 
15 ccm siedendem Alkohol gelost und, nach Entfernung der Warmqpelle, 
eine heiDe Losung von 1.2g Kaliumhydroxyd in ca. 12ccm Alkahol ia 
kleinen Anteilen zugegeben, wobei jedesmal Aufsieden und tie€ brannnote 
Farbung eintritt. In die siedende Lw6sung wird sofort eihe heibkonzentrierte 
alkohol, Losung von 1.5 g H y d r a  z o be  n z o 1 gegeben, dhs Qanze ehigc 
MinuLen glekiocht, dann scharf gekuhlt und angerieben, worauf das reduaiefte 
Bonden sation sproduk t sich als Krys tallhrei ausscheide t. Nachwaschen mit 
Alkohol und Alher, Umkrystallisiemn aus vie1 Alkohol, Ausbeute 2 g Rein- 
produkt. Goldgelbe Bliittchen, Schmp. 1540. Ohhe Hydrazobenzol erhiilt man 
aus gleichlen Mlengen der AusgangsstoEfe den Stoff nicht, wohl aber, wenn 
auch weniger gut, wenn i n  OberschuD von Nitroso-dimethyl-anilin veri 
wendet wird, der dann im alkalischen Medium selbst reduzierend wirkt. 
Die Base' bildet mit verd, Salzsaure ein farbloses Chlorhydrat, das sich 
nur in der Warme leicht lost. In k o n z e n t r i e r t e r  Salzsaure lost sie 
sich dagegen leicht mit tiefgelber Farbe; beim Verdiinnen tritt Entf'jrhung 
und Ausscheidung des genannten Chlorhydrats ein. Offenbar hand& es 
sich hier urn Shnlicha Vorgange wie beim Chromanon selbst. 

0.3131 g Sbst.: 27.1 ccm N !lga, 
715 mm, lorr.). 

0.1169 g Sbst.: 0.3109 g COB, Q.OG53 g HzO. 

C1,fI,,O2N,. Ber. C 72.3, H 6.4, N 9.9. Gef. C 72.5, H 6.3, N 9.9. 
'CVird die gelbe Base (3 g) in warmer "/,-Salzs%ure gelost, eine Losung 

von 12 g Kaliumfemicyanid zugegeben (graugriiner Niederschlag) u& mit 
-4mmoniak eben uberstittipt, so scheidet sich statt ihrer ein dunkel-brann- 
roter Niederschlag aus, der sich gut absaugen l5Bt (aRoh-Anilu; Auqbepte 
yuantitativ). Dies Produkt lost sich ifi warmem Alkohol sehr leicht mit 
2uRerst inteasiver Farbe; beim Abkuhlen scheidet es sich teilweise als 
fast schwarze, etwas verschmierte Masse wider  aus. Auf Keinigubg wurde 
verzichtet. Verd. Salzsfure lost nur schwer mit weinroter Farbe, uber an- 
schehend unter Zersetzung, wvobei teilweise die gelbe Base I1 zuruckge- 
bildet wird. 

C h r o m o n o l  (IV). 
Das frisch bereitete >Roh-Anih wird mit konz. Salzskure ubergossen 

und 10-15 Min. in g,elindern Sieden erhalten; d a m  rnit dem dotoppelt.cn 
Raurn Wasser verdunnt und rnit der Ililfte des Gesamtvolums Ather dhrch- 
geschuttelt. Die mit Wasser gewaschene und notigenfalls filtrierte Ather- 
schicht wird rnit "/,-Natronlauge (aus destilliertem Wasser !) ausgwogeni 
tlieser A U S Z U ~  1aBt beim Ansauern das Chromonol nls dichten, flockigikry- 
stallinen, oft etwas rotlich geftirbten Niederschlag fallen. Dies Rohprodukt 
wird in der beim einfachen Thio-chmmonol beschriebenen Weise 113 im 
V a k u u m  s u b l i m i e r t  (bei 15mm Bad-Temperatur: 1700, wletzt 1750). 
Eine Zeitlang beobachtet man. dabei, da13 das Sublimat r e i n  w e i b  ;st; 
im weiteren Verraufe farbt es  sich etwas gelbrotlich, Ausbeute; 51x8 3$ 
gelber Base 0.4-0.5 g Chromonol. Aus *Alkohol derbe, flache Nad.6lnj 
Ychmp. 1810; es gelingt nicht immer, die Krystallo vollig farblos KU er- 
halten. Leicht lijslich in reincr n ,-Natronlsuge mit hellgelber Farbe, init 

11) B. 56. 1278 [1923]. 



2%. Natronbauge Losung nur in  der Warme, beim Abkuhlen Ausscheidung 
eines in feinen Nadeln krystallisierenden Natriumsalzes; mit Ca”- oder Mg ”- 
haltigem Wasser gibt die alkalische Losung Trubung bzw. Fallung von un- 
Ifislichen Salzen (mie beim Thio-chromonol, wo diese Niederschllge stark 
gelb sind). Losung des Chromonols in konz. Schwefelshre farblos (Thio- 
chromsnol hellgelb). 

0.1022 g Sbst.: 0.9497 g Cog, 0.0351 g H9Q. 
C ~ H S O ~ .  Ber. 0 66.7, H 3.7. Get. C 66.7, H 3.8. 

B e n z o y l - c h r o m o n o l :  Aps Chromonol in warmer 1-n.Natronlauge nach 
S c h o t t e n -  I3 a u ni a n n. Aus viel Alkohol weiDe Nadeln, Schmp. 177.5.O. (Ahch die 
Benmyl-Derivate der T h i o  -chromonole sind f a r  b l o  s ;  Em1 ohne Halochromie!) 

C,, H,,O,. Ber. C 72.2, H 3.8. Gef. C 727, H 4.1. 
0 . 1 9 7 g  Sbst.: 0.2766g CO,, 0.0380g H,O. 

3 - B r o m - c h r o m a n o n :  Aus Chromanon und lMol .  Brom in Cldoroforni- 
LGsueg; nach einigem Stelten pldtzlich Aulhellung und Bromwasserstoff-Eiitwiclrluiig. 
Verdampfungsriickstand 2-ma1 aus Ligroin Lrystallisiert, matte ICrysliillcheu. Schmp. 
69-700. 

0.1013 g Sbst.: 0.1767 g CO,, 0.0303 g N,O, 0.0358 g Br (D e n n s t e d t). 

Ilei der Broniierung wurde ein BromtiberschuD sorgFiil ti$ vermieden, wcil, nach 
Erfahruegen beim eiuhchen Thio-chromanon, hierbei Komplikalionen im Bencol- 
kern eintreten li6nnen. Ubcr die vcrschiedenen Brom-Substitutionsprodukle der. Thio- 
chromanone, iliren Ul)crgang in das einfache bzw. in suhstituicrte T h i o - c h r o - 
&no n e , deren Bromaddition, Oxydation usw. lag bereits beim Abfassen der ersten, 
vorldufigen Mitteilung viel Material vor, das damals nur Icurz angedeutet wurde. Da 
einiple dieser Versuche auch von Hrn. K r o 11 p f e i f f e  r , wr unsemr Arbeilsteilung, 
agsgeffihrt sind, sol1 die Millcilung der damaligen und der inzwischen hinzugelrom- 
ment3i Ergebnisse in dcr Thio-Reihe bis zur beiderseitigen Abrundung rles gr6Rcrc.n 
Zusainmenhailges verschoben werden. Vielleicht werden zur Kltirung einzelner Fragen 
noch einige Vergleiclisversuclie mit dem einfachen Cliromon n6tig werden. 

Z u s  a t z b e i d e r K O  r r e k t u r : Wtihrend der Druckleyng vorliegender Mi t- 
teilung trat das Novcmberheft deS Journ. Am. Chem. SOC. ein, in wdcbwn 
S. G .  P o w e l l ,  45, 2708, das Chromamn cbenfps beschreibt. Die Befunde stimmen 
fiberein; mi1 den Darstelluugswegen darfte der obm beschriebene (vergl. FuDnote 10) 
bequerper und ergiebigbr scin. 

CgII,O2Ifr. Bcr. C 47.6, H 3.1, Br 35.2. Gef. C 47.6, H 3.4, Br 35.3 

38. F. Krollpfeiffer und H. Schnltze: m e r  Ringschlbse 
van $Phenoxg-propionaauren zu Chromanonen. 

(Eingegangen am 23. November 1913.) 
Gelegentlich unserer Arbeit uber T h i o - c h r o m a n o n e  u n d  U m w a n d -  

1 u n g s p rod  u k tel) haben wir die dort angewandte. Methode auch, auf ihre 
Brauchbarkeit zur Synthese von C h r o m a n  o n e  n gepruft, zumal bisher 
das einfache Chromanon, der StammIiSfper der 4 - 0 x o *- c h r o m a n  - D e r i - 
v a t e ,  noch nicht in der Literatur beschrieben ist. Eine Mitteilung dicser 
Versuthe unterblieb damals auf Wunsch von Hm. F. A r n d t ,  mit dem wir 
~ R S  iiber die Veroffentlichung unserer unabhangig tonebander erhaltenen 
Resultate und uber eine Abgrenzung der Arbeitsgebiele geeinigt haben z). 

Wahrend die /3-Arylmercapto-propionsfuri.m unter dem EinfluB von lronz. 
Schwefels5ure in guter Ausbeute Thio-chromanone liefern, l%Dt die Ausbeute 
an C h r o m a n o n e n  bei Verweddung von p - P h e n o x y - p r o p i o n s g u r e n  
zu wunschen ubrig. Wesentlich bessere Ausbeuten a n  Chromanonen er- 

1 )  8. 56, 1819 [1923]. 
,2, vprgl. hierzu die voranstehende Mitteilung von F. A r n d  t und G. B B l l n e r .  




