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stallchen gelb und ergeben eine schwach gelbe Losung, die eine
achwache griinliche Floorescenz besitzt.

3,35/
3.3.5-Triacetoxyflavon, Cyi; Hy 02(0.COCHy)s.

Weisse Nadeln aus ziemlich viel Alkohol. Schmp. 1879
021 H;s Os. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.82, » 4.04.

Bern, Universititslaboratorium.

483. R, Heywang und St. v. Kostaneocki:
Ueber das Chromon.

(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

Durch die Arbeiten von Kostanecki, Paul und Tambor?,
Kostanecki und Froemsdorff?), Kostanecki und de Ruijter
de Wildt3), sowie David und Kostanecki?) ist gezeigt worden,
dass sich die Chromone allgemein aus ¢-Oxyacetophenonen und Oxal-
siureester aufbauen lassen.

Lisst man néimlich die erwihnten Korper bei Gegenwart von
metallischem Natrium auf einander einwirken, so resultiren o-Oxy-
Benzoylbrenztraubensduredthylester:

OH
S~
| + C2H;00C.COO0 Gy H;
P
CO.CHs
OH
~

= | + C:H;(OH).
P
CO.CH;.CO.CO0C: H;

Die letzteren Verbindungen verlieren beim Kochen mit alkoho-
iischer Salzsiure die Elemente eines Molekiills Wasser und liefern

) Diese Berichte 34, 2475 [1901]}.

2) Diese Berichte 35, 859 {1902). Aus Versehen ist in dieser Mittheilung
der Schmelzpunkt des «-Naphtochromons nicht angegeben worden. Er liegt
bel 125

3) Diese Berichte 35, 861 [1902]. 4) Diese Berichte 33, 2547 [1202).



unter Ringschliessung Chromon-i-carbonsiureester resp. Chromon-
carbonséuren:

OH (6]
~" ,CO0.COO0C;H; ~"C.CO0C;H;
| > |
/\/CH2 P CH
CO Co

> \/ ™ C COOH
J\/ 'CH

Durch Destillation der Chromoncarbonsiduren werden anter Kohlen-
siureabspaltung die Chromone erhalten.

Die Darstellung des Chromons selbst, nach dieser Methode, wurde
bisher wegen der miihsamen Beschaffung des o-Oxyacetophenons noch
nicht ausgefiihrt. Der Ordnung halber erschien es uns aber erwiinscht,
diese Liicke auszufiillen, trotzdem das Chromon bereits auf einem
anderen Wege von Ruhemann und Stapleton?) synthetisirt worden ist.

Die genannten Chemiker zeigten, dass die Phenoxyfumarsfiure (I}
beim Stehen mit concentrirter Schwefelsiure theilweise die Chromon-
B-carbonséiure (II) ergiebt:

0 0
L [ 7 e-coon ™~"C.COOH
o o L o

COOH

Sie destillirten dann die erhaltene Séure im Vacuum und erhielten
das Chromon als weisse Nadeln vom Schmp. 59°.

Das zu unseren Versuchen ndéthige o-Oxyacetophenon haben wir
uns pach der Vorschrift von Feuerstein und Kostanecki aus dem
Phenacylidenflaven dargestellt. Trigt man nun in eine Losung von
2 g 0-Oxyacetophenon in 5 g Oxalsiureester 0.5 g granulirtes Natrium-
ein, so tritt unter Selbsterwirmung eine ziemlich heftige Reaction ein,.
und man erhilt nach dem Erkalten eine gelbe, feste Masse, die haupt-
gichlich aus dem Natriumsalze des gebildeten o-Oxyberzoylbrenz-
traubensiuredthylesters besteht. Die Isolirang des freien Diketons
bietet einige Schwierigkeiten, da sich dasselbe beim Eintragen in ver-
diinnte Essigsiure 6lig ausscheidet und wegen der Anwesenheit kleiner
Mengen von o-Oxyacetophenon auch in der Kiilte nicht erstarrt.
Wegen des kostspieligen Ausgangsmaterials glaubten wir von einer
weiteren, jedenfalls mit Verlusten verbundenen Reinigung des o0-Oxy-
Benzoylbrenztraubensﬁureéithylesters absehen zu diirfen und haben ihn

1) Journ. Chem. Soc. 77, 1179; Chem. Centralblatt 1900, II, 965.
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direct mit alkoholischer Salzsiure erhitzt, wobei in guter Ausbeate
die Chromon-g-carhonsiure entstand.

)
Chromon-g-carbonsdure, CgHy~ ;‘iC'COOH
. CH
CO
Die alkoholische Lisung des roben o¢-Oxy-Benzoylbrenzirauben-
siureiithylesters wurde mit starker Salzsdure versetzt und 1t/; Stunden
am Riickflusskithler erhitzt. Durch Einleiten von Wasserdampf ver-
jagt man alsdann den Alkohol und das beigemengte o-Oxyacetophenon
und filtrirt die ausgeschiedene Chromon-f-carbonsiure ab. Zur Reinigung
wird die Siure in SodalSsnng gelést und mit Salzsénre ausgefillt.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man schéne Nadeln,

die bei 2529 unter Kohleustiureentwickelung schmelzen.

Con504. Ber. C 63.16, H 3.16.
Gef. » 63.18, » 3.28.

Die Chromon-p-carbonsiure lisst sich auch, wie Rubhemann
und Stapleton sie gereinigt haben, aus viel Wasser umkrystallisiren.
Sie bildet dann kleine, zu Drusen zusammengruppirte Nédelchen.

0]
"5 CH
Chromon, { | ‘CH
S~
CO
Erhitzt man die Chromon-g-carbonséure iiber ihren Schmelzpunkt,
so findet stiirmische Kohlensiureentwickelung statt, und bei weiterem
Erhitzen destillirt ein Qel tber, welches beim Erkalten za einer
strahligen Krystallmasse erstarrt. Aus Petrolither umkrystallisirt,
bildet das Chromon prachtvolle weisse Nadeln, die beim Eintragen in
concentrirte Schwefelsiure eine farblose Liosung ergeben, welche eine
schone violettblane Fluorescenz besitzt.
CoHgOs. Ber. C 7397, H 4.11.
Gef. » 73.71, » 4.4l

Spaltung des Chromons durch Natriumalkoholat.

1.5 g des Chromons wurden mit einer concentrirten, alkoholischen
Lésung von 3 g metallischem Natrium eimige Stunden auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler gekocbt. Alsdann warde der Alkohol durch
Einleiten von Wasserdampf verjagt und die Fliissigkeit mit Schwefel-
sdure angesiuert. Bei weiterem Einleiten von Wasgerdampf ging ein
Oel iiber, das sich als o-Oxyacetophepon erwies, neben einer
Fettsinre, welche die Reactionen der Ameisensiure gab.
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Das Chromon zerfiel beim Kochen mit Natriumalkoholat in 0-Oxy-
acetophenon und Ameisensiure nach folgender Gleichuug:

TN ! N )
S +2H0 = | + H.COOH,
S ~ H ST

co CO.CH;y

lieferte also die analogen Spaltungsproducte, wie alle von uns unter-
suchten Flavone und Chromone unter denselben Bedingungen.

Zum Schluss mdchten wir eine Zusammenstellung der Chromon-
derivate geben, die in den letzten drei Jahren in unserem Laborato-
rium dargestellt wurden.

Chromone: §-Methylchromon?),

o-Naphtochromon?).
Monooxychromone: 2-Oxychromon?®) (Aethylither, Acetylverb.),
p-Methyl-2-Oxychromont) (Acetylverb.),
g-Aethyl-2-Oxychromon?®) (Methylither, Aethylither, Acetyl-
verb.),

3-Oxychromon®) (Acetylverb., Aethylither, Methylither?)),

{#-Methyl 83-Oxychromon?®) (Aethylither, Methylither®), Acetyl-
verb.),

a-Acetyl-g-Methyl-3-Oxychromon?®) (Methylither, Aethylither,
Acetylverb.),

B-Aethyl-3-Oxychromon®) (Aethylither, Acetylverb.),

g-Propyl-3-Oxychromon?) (Acetylverb.),

«. -Dimethyl-3-Oxychromon 1®) (Methyldther, Aethylither, Ace-
tylverb.),

§-Benzyl-3-Oxychromon) (Aethylither, Acetylverb.).

Dioxychromone: 1.3-Dioxychromon?) (3-Methylither und seine

Acetylverb., Dimethyliither).

) Bloeh und Kostanecki, diese Berichte 33, 1998 [1900].

?) Kostanecki und Froemsdorff, diese Berichte 35, 859 [1902).

%) David und Kostanecki, diese Berichte 35, 2547 [1902].

4 Crivelli und Kostanecki, diese Berichte 33, 2512 [1900].

% Kostanecki und Tambor, diese Barichte 34, 1693 [1901].

% Kostanecki, Paul und Tambor, diese Berichte 34, 2475 [1901].

") Kostanecki und de Ruijter de Wildt, diese Berichte 35, 861
{1902].

8 Bloch und Xostanecki, diese Berichte 33, 471 [1900]

9 {Nagai, diese Berichte 25, 1284 [1892); Tahara, diese Berichte 25,
1292 {1892)}; Kostanecki und Rézyeki, diese Berichte 34, 102 [1901)

) Kostanecki und Lloyd, diese Berichte 34, 2942 [1901].

1) Hanach und Kostanecki, diese Berichte 85, 861 [1902].
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Chromoncarbonsinren: Chromon-3-carbonsduret),
2-Aethoxy-Chromon-g-carbonsiure ?),
3-Aethoxy-Chromon-f$-carbonsiure 3),
1.3-Dimethoxy-Chromon-g-carbonsiure?),
o-Naphtochromon-f§-carbonsiure %),

Die Ausarbeitung der Chromongruppe wurde unternommen, so-
wohl um die Zugehdrigkeit des Brasilin-Oxydationsproductes von
Schall und Dralle zu der Chromongruppe zu beweisen, als auch,
am eine kiinftige Synthese des Brasilins anzubahnen.

Die hier zusammengestellten Arbeiten hiingen mit den Studien
iiber das Brasilin®) aufs engste zusainmen.

Bern, Universititslaboratorium.

484, M. Jaffe: Antipyrylharnstoff, ein Stoffwechselderivat des
Pyramidons.

(Eingegangen am 21. Juli 1902.)

Vor einiger Zeit berichtete ich7) iiber einen rothen Farbstoff, der
nach Darreichivog von Pyramidon theils praformirt, theils in einer
Vorstufe im Harn von Menschen und Hunden auftritt und sich als
identisch mit der voo L. Knorr bescbriebenen Rubazonsiure erwies.
Die Darstellung dieser Verbindung, deren Menge etwa 3 pCt. des ver-
fiitterten Pyramidons entsprach, geschah einfach in der Art, dass der
frisch entleerte Urin mit Salzsiure angesdiuert und in weiten, offenen
Gefissen sich selbst iiberlassen wurde. Hierbei schied sich der Farb-
stoff in rothen Flocken aus, welche gesammelt und in der a. a. O. be-
schriebenen Weise gereinigt wurden.

Die von der Rubazonsiure abfiltrirte saure Harnflissigkeit giebt
mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Reaction und enthilt die
Hauptmenge der Umwandelungsproducte des Pyramidons. Es gelang
mir, aus denselben zuniichst eine Verbindung zu isoliren, iiber welche

) Diese Mittheilung.

%) David und Kostanecki, diese Berichte 35, 2547 [1902].

3) Kostanecki, Paul und Tambor, diese Berichte 34, 2475 (1901].

4) Kostanecki und de Ruijter de Wildt, diese Berichte 35, 861[1902].

5) Kostanecki und Froemsdor{f, diese Berichte 35, 859 [1902]

6 Feuerstein und Kostanecki, diese Berichte 32, 1024 [1899]; Ko-
stanecki und Lampe, diese Berichte 33, 1667 [1902]; Bollina, Kosta-
necki und Tambor, diese Berichte 35, 1675 [1902); Kostanecki und
Paul, diese Berichte 33, 2608 [1902].

7) Diese Berichte 34, 2737 [1901).
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