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In einer frilheren Mitteilung (1) war {iber eine neue Thiochro-
monsynthese berichtet worden, welche darin bestent, dap man Thio-
phenole mit freier o-~Stellung mit B-Ketocarbonsiureestern in Ge-
genwart von Polyphosphorsidure zur Umsetzung bringt. Im weiteren
Verlauf der Arbeit wurde nun gefunden, d4af man gleichfalls Thio-
chromone erhilt, wenn man Thiophenole mit B-Ketocarbonsiurenitri-
len (a-Cyanketonen) an Stelle von B-KetocarbonsHureestern in Poly-
phosphorsiure kondensiert. So wurden aus Thiophenol und a-Methyl-
acetessigsdurenitril
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das 2,3-Dimethylthiochromon (I, R und Rt =CH, ; R?=H) Fp.1l1l0°
(Ligroin),
aus Thiophenol und Benzoylacetonitril
das 2-Phenylthiochromon (Beispiel 1, R=C4Hg;; R* und R%=H), Fp.
125° (Alkohol),
aus Thiophenol und o-Phenylacetessigs8urenitril das 2-Methyl-3-
phenylthiochromon (Beispiel 1, R=CH,; R*=CgHg; R2=H), Fp.1l25°
(Methanol),
aus 4-Chlorthiophenol und a-Phenylacetessigsdurenitril das 2~
Methyl-3-phenyl-6-chlorthiochromon (Beispiel 1, R=CHy;; R!=CqHj;
R2=C1y, Pp. 138° (Alkohol)
und aus Thiosalicylsiuremethylester und a-Phenylacetessigsiure-~
nitril das 2-Methyl-3-phenyl-8-carbmethoxythiochromon {Beispiel
1, R=CHz; R1=CgHg; R®=COOCH;), Fp. 168° (Alkohol) erhalten.

Man gibt 0,1 Mol Thiophenol und 0,12-0,14 Mol B-Ketocarbon-
sdurenitril unter Rilhren zu ca. 450 g Polyphosphorsdure von 70-80°,
erhitzt bis zur Beendigung der Reaktion (es geniigen im allge-
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meinen 2-3 Stunden) auf 90-100° I.T. und gieBt das Reaktionspro-~
dukt auf Eis. Die nach dem Absaugen in bis zu 90 %iger Ausbeute
erhaltenen Rohprodukte werden durch Umkristallisieren aus Me-
thanol, Aethanol oder Benzol gereinigt.

Die genannten Verbindungen stimmen in ihren chemischen und
physikalischen Eigenachaften mit schon bekannten, mit p-Ketocar-
bonsiureestern synthetisierten Thiochromonen iiberein.
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