
692 

heiBes Ligroin eine krystallinische Substanz, Schmp. 92 - 94O. 
Diese Substanz ist sehr leicht loslich in ksltem Chloroform, Alkohol, 
Ather und Benzol. In heil3em Ligroin und Wasser ist sie schwieriger 
lijslich. In Salzsiiure ist sie sehr leicht laslich. Mit Eisenchlorid gibt 
sie sogleich eine dunkle Farbung. 

0.1084 g Sbst.: 0.2550 g Con,  0.0839 g H40. - O . l i O 9  g Sbat.: 19.4 ccni 
N (18.5O, 768 mm). 

Die Ausbeute ist gut. 

CZGH~~~O,N, .  Ber. C 71.5. 11 8.3, N 12.8. 
Gef. x 71.7, )) 8.6, 13.6. 

Die Molekulargewichtsbestinimurg ergab Folgendes: 
0.1852 g Sbst. in 17.545 g Benzol. GofrierpunktseriiiedriguiiK 0.1 17". 

&6 HagO3Na. Ber. M 436.4. Gef. M 491.0. 

Mit H y d r o x y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n  gibt diese Substanz 
dieselben Verbindungen \vie das entsprechende Methylamin-Derivat, 
was bewiesen wurde durch die Ubereinstirnmung der Schmelzpunkte 
und durch die Analysenxahleu. 

Weitere Untersuchungen uber die Einwirkung verschiedener 
Ailline, sowohl bei gewohnlicher Temperatur als auch beim Erhitzen, 
sind im Gange. 

O d e s s a ,  Universitat, 26. Januar  1914. 

101. H. Simonis und C. B. Alfred Lehmann: 
Ober alkylierta (Ihromone und ihre Spaltungaprodukte. 

(Eingegangen m i  13. Februar 1914.) 

Vor kurzem beschrieb der eine von uns in Gemeinschaft mit 
E r n s t  P e t s c h e k  eine neue C h r o m o n - S y n t h e s e ; )  fuBend auf der  
Vereinigung von P h e n o l e n  und $ - K e t o n s i i u r e e s t e r n  mit Hilfe 
YOU Phosphorsaureanhydrid als kondensierendes Agens. So bildet 
sich beispielsweise aus  Met  h y 1 -ace t e  ss  i g e  s t e r und P h en o I das 
1 . 2 - D i m e t h y l - c h r o m o n  ') vom Schmp. 97O. 

,CO - C - CHn 
0 C-CHB 

t c6&( .. H RO.CO-C-CH3 
HO - C - CHI OH 

Cg&< + 

I)  B. 46, 2014 [1913]. 
co 
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Die Untersuchungen bind von uns fortgesetzt worden') und er- 
streckten sich insbesondere auf die Erforschung der Produkte aus den1 
M e t h y l a c e t e s s i g e s t e r  rnit den K r e s o l e n ,  ferner auf Durchfuhrung 
d e r  Kondensation mit dem H y d r o c h i n o n ,  dem A t h y l a c e t e s s i g -  
e s t e r  und dem A c e t e s s i g e s t e r  selbst, bei welch letzterem die 
Kondensntion rnit dem o - K r e s o l  von Erfolg war. 

Als neue, zum Gelingen der Reaktion z. T. wesentliche Gesichts- 
punkte wurden erkannt: Zusatz von absolutem Alkohol zsecks  Auf- 
lockerung des zusammen backenden Reaktionsgemisches, ferner s t l rkeres  
Abkiihlen irn Anfang und scblieRlich die eventuelle fraktionierte 
I~estillation des Rohproduktes. 

Auf die Konstitutionsbeweise der erhalteoen Kiirper wurde be- 
sonderer Wert gelegt, und zwar wurde hierbei vor allem eine neuge- 
fundene h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  der Chromone benutzt. Als wir 
das 1 .%Dirnethyl-chromon mit verdunnter Natronlauge kochten, fanden 
wir, daI3 es hierbei quantitativ in S a l i c y l s i i u r e  und A t h y l - m e t h y l -  
k e t o n  ubergeht: 

,CO-C-CHs .COO H CH, - CH:% 
0 C-CH, OH CO CHS 

CS &\ + 2 H z 0  f CsH,< c .  

Dieee glatte Aufspaltung durch wadriges Alkali bedeutet eine 
Abkiirzung des von S i m o n i s  und P e t s c h e k  eingeschlagenen Weges 
z u r  Konstitutionsermittlung der Chromone. Denn eine Oxydation durch 

Permanganat zu Salicylsiure beweist nur die Konfiguration : C,H,<' 0- 
und erforderte streng genomrnen stets noch den Beweis dafiir, daB die 
Carbonyl-Gruppe am Benzolring sitzt; denn auch die Cumarine geben 
hei gleicher oxydativer Spaltung Salicylsiiure. In einern FalIe gelang 
es den Genannten, den einwandfreien Beweis fiir die Stellung der 
CO-Gruppe am Kern zu erbringen, namlich durch die Spaltung des 
Dimethyl-chromons mittels Natriurnalkoholats zu dem o-Oxy-pro pi o -  
p h e n  o n ,  

Die Unbestkndigkeit des y-Pyronringes gegen siedende, verdiinnte 
Alkaliliisung scheint eine allgemeine Eigenschaft der Chromone zu  
sein und uoterscheidet diese scharf von den isomeren Cumarinen, bei 
denen zwar vorubergehend der Lactonring zur Oxysiiure gegffnet 
werden kann, die aber erst durch die Alkalischmelze zersetzt werden. 

1) Vergl. B. 46, 2015, FuDnote 2; 2017, 3 [1913]. 



Wir geben im Folgenden eine Aufzahlung der von ~ i n s  gespalteueo 
Chromone und ihrer SpaltsHureo : 

l.2-Dimethyl-chromon liefert Salicylshre 
Nitro-1.2-dimetbyl-chromon x Nitro-salicplsiurs 
I .2.5-Triniethyl-chromon n p-Kresotinskurc 
1.2.3-Trimethyl-chromon B 3-Methyl-salic~lsaurc 
1- ~~thy1-2-methyl-cbromon )) Salicplssure 
2.3-~imctIiyl-chromou )) 3-Methyl-salicylsiiuro 
5-0xy-1.2-dimetliyl-chroinon )) Gentisinssure. 

Jlas 1.2.6-Trirnethyl-chromon lieferte nicht die erwartete &Methyl- 
silicylsaure, sonrlern ein neutrales Zwischenprodukt, in welchenr ver- 
rnutlicli das dem oben erwiihnteu homologe 6-h~ethyl-2-oxy-propio- 
phenon vorliegt: 

,CO - C - CHs 
4 OH 0 C-CHj 

,CO . CH, . CHI 
t CHa.CsHc- CH, . csls, ... 

3 

Demgegenuber bemerkenswert ist das  von K o s t n n e c k i  beob- 
:Ichtete I )  Verbalten der phenylierten und hydroxylierten Chromone zn 
.Alkalien. Wabreod das F l s v o n  (I) mit Kalilauge sicb in Aceto- 
Ihenon, Henzoesaure, Salicyls’iure und o-Oxy-acetophenon spaltet: 

lielert das C h r y s i n  (lI), nnstatt der erwarteten Trioxy-carhonshure, 
l’hloroglucin iieben Benzoe- und KssigsHure : 

Der erperimentelle Nachweis der hydrolytischen Spaltung tler 
Chronione durch verdunntes Alkali wurde zunHchst an dem 1.2-Di- 
iiiethgl-cliromon und dem 5-Nitro-] .3-dimethyl-chromon von P e t s c h  e k 
iiiid S i  m o n i 9‘) gefuhrt. Rezuglich der Rinzelheiten und der analp- 
tischen Relege fur die im Folgenden angefuhrten Verbindungen ver- 
weisen wir i u f  die llissertation von A. L e h m a n n  (Berlin, Univ. 1914). 

3 g 1.S- ] ) ;methyl -chromon werden mit 100 ccm einer 4-proz. 
Natronlauge eiiie Stunde an einem intensiv wirkenden . Riickflull- 
kiihler3) gekocht. Nach dem Ansauern scbeidet sich ein Teil der 
S x l i c y l s a u r e  &bald ab. Der Rest hleibt insbesondere durch d ie  
Gegenwart des A t h y l - m e t h y l - k e t o n s  im Wasser gelost. Rei einern 
-~ 

1) BI. [3], 29-30, Souderheft. 
3) DRS entstehende .\thyl-methyl-ketan sieclet bei SOo. 

2) loc. cit. 
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besonderen Ausstze 
der Salicylsarire die 
Theorie) festgestellt 

wurde durch vijlliges Abdampfen und lsolierung 
Gesamtausbeute an letzterer zu 1.2 g (8O0lO der 
und ihre Identitiit durch den Schmp. 199", cba- 

rakteristische Eigensabaften und Andyse  bewiesen. Um das zweite 
Spaltungsprodukt, dthyl-methyl-keton, zu isoliereu, wird die alkalieche 
Liisung der Wasserdampfdestillation unterworfen, das Destillat ausge- 
salzen und ausgeiithert. Bei vorsichtigem Fraktioniereii konnten aus 
9 g Dimethyl-chromon 2 g Atbyl-methyl-keton erbalten werden, d a s  
durch den Sdp. 80°, Jodoformreaktion, Geruch und Elementaranalyse 
identifiziert wurde. 

Das 5- N i t r o -  1.2-di m e t h y l  - c h r o m o n gab bei der gleichen 
Spaltung die 5-Nitro-salicylsQure vom Scbmp. 2270 i n  einer Ausbeute 
YOU l O O O / O .  

Auch das 1 . 2 . 5 - T r i m e t h y l - c h r o m o n  lieS aich durch die gleiche 
Hydrolyse i n  p - K r e s o t i n s i i u r e  vom Scbmp. 151O und Atbyl-methyl- 
keton zerlegen : 

co 

Dsgegen widerstand das  von P e t s c h e k  und S i m o n i s  a ls  
1 . 2 . 4 - T r i m e t h y l - c h r o m o n  - unter Vorbehslt - angesprochene 
Kondensationsprodukt aus w-Kresol und Methyl-acetessigester der Hy- 
drolyse, und es konnte weder durch mehrstiindiges Kochen mit 
-I-20-prozentiger Natronlauge noch durch die Kalischmelze, noch. 
nnch durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer LZisung in die 
entsprechende Homosalicylsiiure ubergefuhrt werden. Wenn die Me- 
thylgruppe in der Stellung 4 stiinde, wiire das auffallende Verhalten 
niclit zu erkliiren. Wir sprechen deshalb die Verbindung als 1.2.6- 
T r i m e t h y l - c h r o m o n  an und glauben, daB die Anwesenheit der  
Methylgruppe in der 6-Stellung einen sterischen Hinderungsgrund fur 
die hydrolytische Spaltung an der Carbonylgruppe darstellt. Die Hy- 
drolyse findet d a m  auch tatsachlich nur an dem Ringsauerstoff statt, 
und es fiillt nach mehrstiindigem Kochen mit verdunnter Natronlauge 
ein farbloses 6 1  aus, das wir nach allen seinen Eigeoschaften als das  
2-  0 xy  - 6- m e t  b y 1- p r o  p i  o p  h e n  o n  , Cl0 Hls Os, ansprechen. D a  in 
der Mutterlauge E s s i g s s u r e  nacbgewiesen werden konnte, so verlauft 
die Spaltung in folgender Weise: 
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co 
""I. CH, 

1.2.3-Tri  m e t h  y 1- c h r o m o n  , ' 1 
CHS 

\*,\>.CHI ' 

30 g M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  und 40 g o - K r e s o l  werden mit 
Hilfe von 50 g Phosphorpentoxyd in  der angegebenen Weise ') kon- 
densiert. Nach zwei Stunden wird die Reaktion durch Zugabe von 
30 g o-Kreuol und 50 g Phosphorpentoxpd vervollstiindigt. Ausbeute 
16 g - - l O o / ~  der Theorie. Die Analysen bestiitigten die angenommene 
Fnrmel C1-81,0,. Das T r i m e t h y l - c  h r o m o n  krystallisiert aus ver- 
diinntem Alkohol in glanzenden, farbloseo Prismen vorn Schmp. 122O, 
die i n  siedendem Wasser, Aceton und Benzol loslicb sind. 

Das 0 x i  m, CIsHlaO? N, krystallisiert aus Alkohol in  flachen rhombiscben 
'l';tFelu otler Schiippchen vom Schmp. 1090, die in  Wasser xiemlich 16slicli 
sind. Es bildet sich in fast thcoretischer Ausbeute, wenn man das Chromou in 
kalter alkoholischer Liisung niit Hytlroxylamin-chlorliydrat nod Kalilauge einv 
Vinrtelstnodc erwiirint, tlcn Alkoliol vcrjagt, mit Wasser aiifnimmt und mit 
Schwefels%ure ansRuert. 

Das acif die gleiche Weise Iiergestellte isomere 1.2.5-'1'rimethyl-chro- 
rn on-  o Y i m bildet farblcw abgeschrigte Nadeln vom Schmp. 176O. Es subli- 
iiiiert leicht und 15Bt sich auch diircli ricrstiiudiges Kochen mit 15-prozcntiger 
Schwelelshure oicht spaltcii. 

Das 1.2.6-T1.i n te thyl -chromon-oxim eeigt fhchernrtige Bllittclien voni 
Schmp. 214O. 

Der Nachweis der Doppelbindung in  den drei Trimethyl-chromonen 
wurde durch die Addition von Brom i n  SchwefelkohlenstoffGLosung er- 
bracht. Die D i b r o m i d e ,  C 1 2 H I , 0 ~  Br,, sind sehr unbestandig und 
geben leicht Brorn ab. 

1.2.3 -Tr i  ni e t h y 1 - c h ro m o n  -d i b r o  m i d 142O orauge Nadeln 
1.2.5 - >> 1 1 5 O  deegl. 
1.2.6 - P 1750 desgl. 

Durch einstundiges Kochen mit 3-prozentiger Kalilauge wird das 
1 .'L.3-Trimethyl-chromon in die 3 - M e t h p l -  Y a l i  c y  l s i i u r e  vom Schmp, 
1 ( i30 gespalten. 

co 
'\".. , G Hs 

0 
1 - t h y 1 - 2 . m e t h y I - c h r o m o n, 

Eine gekiihlte Liisung von 50 g P h e n o l  in 50 g A t h y l - a c e t -  
e s s i g s a u  r e -  a t h  y l e s  t e r wurde mit 70 g Phosphordureanhydrid ver- 
ruhrt, nach zweistiindigem Erhitzen wurden nochmals ie 50 g Phenol 
cind Phosphorpentoxyd zugesetzt und zwei Stunden im Sieden erhalten. 

_ _  . 

I )  B. 46, 2015 [1913]. 
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Das in der fruher angegebenen Weise isolierte Rohprodukt war zu- 
oachst iilig und wurde der Destillation unterworfen. Aus der bei 
2 10-290° ubergehenden Fraktion krystallisierte dann das  Chromon 
aus. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet die 
Substanz farblose BlHttchen vom Schmp. 90°, die in knltem Wasser 
uoliislicl, in 25-prozentiger Salzsiiure (unter Salzbilduog) liislich sind. 
Die Aoalysen bestiitigten die Formel C I ~ H I ~  0,. Die hydrolytische 
Spaltung mit verdiinnter Natronlnuge ergab S n l i c y l s i u r e  und Di -  
a t h y l - k e t o n .  

C 0 

- ., I, ,.CH3 
HO . '"' . CHa I *  3 - 0 x y - 1.2 - d i m  e t h y I-c h ro m on, 

0 
25 g M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  werden rnit 25 g H y d r o c h i n o n  

und 4 ccm absolutem Alkohol versetzt, das Gemisch in Eis gekuhlt 
und rnit 30 g Phospborsaureanhydrid verriihrt. Nach halbstiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Einwirkung beendet. Man fugt 
ebermals 25 g Hydrochinon und 40 g Pentoxyd hinzu und erhalt zwei 
Stunden im siedenden Wasser. Aus der in warmem Wasser gelasten 
und mit Natronlauge versetzten Masse scheidet sich das O x y -  
d i m e t h y l - c h r o m o n  in einer Ausbeute von 3oo/o d. Th. ab. Es bildet 
a u s  Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 242O, die in Alkohol und 
Aceton, ferner in Natronlauge lBslich sind. Die Analysen bestiitigten 
die  Formel CI1 Hlo 0,. 

Die h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  fiihrte zu der erwarteten Hydro- 
chinoncarbonsaure, der G e n t i s i n s a u r e  vom Schmp. 199O, die durch 
Analyee und die k6nigsblaue Fiirbung rnit Eieenchlorid identifiziert 
wurde. 

co 
/\/\ 

2 . 3 - D i m e t h y l - c h r o m o n ,  I ,-!,,I.cH, 
'CHI O 

Mit dem A c e t e s s i g e s t e r  selbst konnteo wir bisher nur  das  
o - K  resol erfolgreich kondensieren, wobei das  2.3-Dimethyl-chromon 
entstand, und zwar in einer Ausbeute von 8 Y o  d. Th. Es wurde wie 
bei den vorigen Verbindungen angegeben rerfahren und das erhaltene 
Produkt a u s  verdiinotem Alkohol umkrystalliert. Man erhiilt so 
farblose Nadeln vom Schmp. 115O und der Formel C11&009, die in 
den tiblichen Solvenzien sich leicht Msen. Der Chromon-Charakter 
wurde durch die Loslichkeit in %-proZentiger Salzsaure und die hy- 
drolytische Spaltung mit verdiinnter Alkalilauge bewiesen, welch 
letztere o -  H o m  o s a l i c  y l sLu  re  (Schmp. 1643 ergab. 
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Durcb diese Beispiele diirfte der Beweis erbracht sein, da8  die 
nelie Syntbese von C h r o m o n e  n aus B - K e t o n s g u r e e s t e r n  und 
P ti  e n o l e  n allgemeiner Anwendung fHhig ist, wobei jedocb im Gegen- 
satz zur P e c h m a n n s c h e n  Cumarin-Synthese (aus den gleichen Kom- 
ponenten) die giinstigsten Versuchshedingungen fiir die verschiedenen 
Ester und Phenole in jedem einzelnen Falle erst experimentell fest- 
zustellen sind. 

SchlieBlich miicbten wir nocb iiber eine sigenartige Umwandlungs- 
form des 1.2-Dimetbyl-cbromons berichten - eine isomere oder viel- 
leicht nur isomorpbe Form des letxteren, die wir als I so-1 .2-Di-  
m e t  h y 1 -c  b r o m o u bezeichnen. 

Wenn man das 1 . 3 - D i m e t h y l - c h r o m o n  (s. 0.) vom Scbmp. ! ) T o  
der Wasserdampf-Destillation bei Gegenwart von Pbenolnatrium unter- 
wirft, so gehen in einer Ausbeute von 50°/o vom angewandten Chromon 
weiIJe Nadeln uber, deren Schmelzpunkt trotz mehrfachen Umkrystal- 
lisierens bei S5O konstant blribt. Die Zusammensetzung der Verbindung 
wiirde durcb mebrere Analysen als Cll Hlo 02 erwiesen, welcbe Formel 
aucb das Dimethyl-chromou beuitzt. Aber aucb in  den Eigenschaften 
- der hydrolytischen Spaltung zu Salicyluiiure, der Bildung eines 
Oxims vom Schmp. 158O, der Liislichkeit in 25-prozent. Salzsaure - 
stimmten beide Kiirper mit einander iiberein. N u r  die Schrnelzpunkte 
und Krystallformen waren verscbieden. Reim Vermiscben sank der 
Scbmelrpunkt von 97O bezw. 55O a d  80-85O herab. Beim langsamen 
Aiiskrystallisieren nus iitherisaben Losungen ergaben sich folgende 
Krystalle i n  xnniihernd naturlicher GriiBe: 

1.3-D i m c t h y I - c  Iironion 
Schmp. 9 7 O  

nionoklincs System 

1 .?-Is 0- D i m  c t  11 y I-c 1 1  1.0 in (1 I I  
Schmp. 8.50 

rhornbisches System. 
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Hr. Prof. Dr. Fock  hatte die Preuodlichkeit, beide Krystnllarten zu 

mesben. Erstere gehoren dem moiioklinen Systeni an und m a r  a : b : c = 
1.5201 : 1 : 1.56b1, = 73O 19 I/gf1), letzterc dern rliombiscbrn Syatern und ZWHI' 

a : b : c = 0.9157 : 1 : x. Beobachtet : 
III : m = ( I  10) : (110) = 930 3.2' 
m : a = (110) : (100) = 430 14'. 

AosIB~cliungsi.iclitung tles Lichte5 auf ii (100) par:illel zu den Prisnien- 
kanten. 

Der Fall zeigt eine gewisse Abnlicbkeit mit den Isoriierien der 
AllozimtsPure, und es iut nicbt ausgeschlossen, daB die in  beiden T'er- 
bindungen vorkommende Gruppierung: 

- C = C - ( 3 0  - (in cLv-Stellung) . .  
x x  

bierbei eine ltolle spielt. 
Weon man das  ~ s o - ~ ~ i m e t b y ~ - c b r o m o n  ( 8 5 O )  niebrfach atis heif3eni 

Wasser umkrystallisiert und jedesrnal durch Anreiben mit einer Spur  
Dimethyl-chromon (970) die Krystallisation nnregt, kanu  die viillige 
Umwandluug der Iso-Form i n  die hBher schrnelzende nionoliline er- 
reicht werden. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

B e r l i n ,  Organ. Labor. der Kiinig1. 'I'echn. Hocliscbule. 

102. L. Vanino und A. Schinner: ober dae Benzo- 
peroxyd ale Schwefel verdrCingendee Mittel. 

(Einggangen an1 14. Fehruar 1914.) 

Wahreod die meisten orgaoischen Superoxyde our tbeoretisches 
Interesse besitzen , hat die am leichtesten zugingliche Verbindung, 
d a s  Benzoperoxyd, welches ziierst YOU B r o d  i e  3, spiiter auf 
vie1 einfachere Weise von P e c h m a n n  und Vanino  3, dargestellt 
wurde, schon yerschiedenartige Anwendung gefunden. So n i rd  es 
Z. B. unter dem Namen d ~ u c i d o k ' )  technisch ale 01 entfirbendes 
Nittel beriutzt. I n  der experimentellen Chernie hat das  Benzoperosyd 
zuerst yon E. L i p p r n a n n  b, Anwendung gefunden. Derselbe benutzt 
0 s  bei den aromatiscbeu Koblenwasserstoffen zur direkten Abspaltuog 
von Wasserstoff auf nassem Wege. Wie wir nun gefunden haben, 

1) B. 46, %016 (1913). 
1) A. 108, 79 [1858]. 
4) D. K.-P. 
5) bl. i, 531 (18861. 

3, B. 27, 1510 [1894]. 
Vereinigte ehcmische Werke, A.-G., Cliarlottt.nlmrp. 




