
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 .  
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zielten wir bei Vdrwendung von Phosphorssure-anhydrid als Kondensationi- 
mil tel. Am besten bewiihrte sich die Vakuum-Destillation der P-Phenoxy- 
propionsauren bei Gegenwart von Phosphorsaure-anhydrid, wobei man nocb 
bessere Ausbeuten an Chromanonen erhiilt als beim Kochen der in trock- 
aem Benzol gelbsten Sauren uber Phosphorslure-anhydrid, ein Verfahren, das 
T s c h i t s c h i b a b i n 8)  bei der Synthese des 7-Methoxy-chromanons hnutzte.  

Unsere Resullate bei Spaltungen von 3 -  B r o  m-6-me t 11 y l - c h r o  m a  no n wid 
3.3- D i b r o  m - 6 -  m e  t h y l  - c h r o  in a n o  n durch Alhylat werdeii wir erst spHter im' 
.Zusanimenhang mit 1;oiislilutionsbeweisen in der Reihe der Thiochromanone mitteilen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die P-Phenoxy-propionsauren wurden in de; iiblichen Weise aus Phe- 

nolen und P-Brom-propionsaure gewonnen. 
p - p - K r e  s o x y - p r o p  i o n s  ii u r  e ,  (CH,)*. C 6 H 4 ( 0 .  CH, . CH, . COOH)': 

Aus vicl Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 147-1480. 
0.1194 g Sbst.: 0.2926 6 CG, 0.0734 6 HSO. 

C,,H1,03. Ber. C 66.67, H 6.72. Gef. C 66.84. H 6.88. 
R i n g s  c h 1 u 13 v e r s u c  11 e. 

1. Die Ldsungeii der p-Phenory-propionshreii in d,cr 10-20-fachen hfenge konr. 
+hwefelsAure blieben ca. Stde. bei Ziinmertemperatur slehen. Xach EingieRen deg 
Ansatzes in Wasser, Aufnehmen init Alliep und Durclisclifittefn mit verd. Katronlaiw 
'erhielt man durch Valtuurn-Deslillation des dther-Riicltstaiides reine Chromanone. - 
2. Die L6sungen der p-Phenoxy-propionsauren in der 3-5-fachen Nengc trockuem 
Benzol wurden nach Zusatz der ll/,-fachen BIeiige Phospliors~ure-auhydrid 3 Sldn. 
Ylnter RiiclcfluD erwirmt. Nach Zcrsetzen mit Eis und Abtreiben des Banzols mit 
Wnsscrdampf errolgte die weilere Aularbeitung wie unter 1. - 3. Die mit der gleichcii 
Menge Phosphorsiure-anhydrid gemischten SPuren wurden unter yemendung einfw 
Sichelltolbens im Valiuum deslilliert und die erstarrten Deslillate nach Aufldsen in 
I ther  wie uiiter 1. w&er behandelt. 

C h r o m a n o n  B u s  P - P h e n o x y - p r o p i o f i s l u r e .  
Each 1) erhielten wir aus Ig SHure eine .so geringe Menge eines ales. 

$all eiiic Valcuum-Destillation nicht lohnte. Durch fjberfuhrung in das Semi- 
carbazon konnte das 81 als rohes C h r o m a n o n identifiziert werden. Eac4 
2) lieferten 5 g Saure 1.5 g festes Chromanon (33 o/o der Theorie). Bei einem 
Ansatz von Zg Saute nach 3) setzte hei 1160 die Reaktion ein, und unter 
einem Druck von 14mm ging hei 1240 1 g farbloses C h r o m a n o n  iiber, das 
beirn Ablruhlen erstarrte. Ausbeute 55 'J/o der Theorie. Farbbse Blattchen 
aus Petrollther, die von 39-400 schmelzen. 

0,1236 6 Sbst.: 0.3298 6 GO*, 0.0645 g H,O, 
CgHgO,. Bcr. C 72.02, H 5.45. Gel, C 72.77, H 5.87. 

S e m i e a r b a z o n : .%us Alltoliol farblose Nadelchen vom Sclimp. 2270. 
0.0326 g Sbst.: 5.9 ccm N (160, 735.5 mm. &ber Wasser). 

C,oH,, O,NJ, Ber. N 20.49. Gef. N 20.25. 
6 - Met h y 1 - c h r o m a n  o n  a u s  /3 - p - IC r e sox y - p r o p  i o n siiiur e : Wir 

erhiellen nach 1) aus l g  Saure 0.3g 6 - M e t h y l - c h r o m a n o n  vom Schmp. 
340 (Ausbeute 33 der Theorie), nach 2 )  aus 5 g SHure 2 g 6-Methyl-chro- 
manon- vom Schmp. 33-340 (Ausheute 44 O/,, der Theorie), aach 3) BUS 
3 g  l.5g reines 6 - M e d h y l - c h r o m a n o n  vorn Schmp. 3.2-360 (v. A u w e r s  
und R r o 11 p f e i f f  e r 4) 34-360). Ausheute 65 O/o der Theorie. 

ibf a r  b u r g , Chem. Institut, den 22. November 1983. 
3 )  C. 191f2, I 1022. 4)  B. 47, 2587 (19141. 




