692

heiles Ligroin eine Lrystallinische Substanz, Schmp. 92—94°,
Diese Substanz ist sehr leicht 16slich in kaltem Chloroform, Alkohol,
Ather und Benzol. Iu heilem Ligroin und Wasser ist sie schwieriger
l6slich. In Salzsiiure ist sie sehr leicht 18slich. Mit Eisenchlorid gibt
sie sogleich eine dunkle Fiarbung. Die Ausbeute ist gut.

0.1084 g Sbst.: 0.2850 g CO,, 0.0839 ¢ Hy0. —0.1709 g Sbst.: 19.4 ccm
N (18.5% 768 mm).

CaHss 03Ny, Ber. C 715, H 8.3, N 12.8.
Gef. » T1.7, » 8.6, » 13.6.
Die Moleknlargewichtsbestimmurg ergab Folgendes:
0.1852 g Sbst. in 17.545 g Benzol. Gefrierpunktserniedrigung 0.117°,
CsH3cOs Ni. Ber. M 436.4. Gef. M 451.0.

Mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin gibt diese Substanz
dieselben Verbindungen wie das entsprechende Methylamin-Derivat,
was bewiesen wurde durch die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte
und durch die Analysenzahlen.

Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung verschiedener
Amine, sowohl bei gewdhnlicher Temperatur als auch beim Erhitzen,
sind im Gange.

Odessa, Universitit, 26. Januar 19}4.

10l. H. Simonis und C. B. Alfred Lehmann:
Uber alkylerte Chromone und ihre Spaltungsprodukte,
(Eingegangen am 13. Februar 1914.)

Vor kurzem beschrieb der eine von uns in Gemeinschaft mit
Ernst Petschek eine neue Chromon-Synthese!) fuend auf der
Vereinigung von Phenolen und B-Ketonsdureestern mit Hilfe
von Phosphorsiureanhydrid als kondeosierendes Agens. So bildet
sich beispielsweise aus Methyl-acetessigester und Phenol das
1.2-Dimethyl-chromon? vom Schmp. 97°.

H RO.CO—C—CH; .CO—C—CH;
CeH.<{ + - > CsHe - .
*“om HO—C—CH,; *">S0 c—cCH;
1) B. 46, 2014 [1913].
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Die Untersuchungen sind von uns fortgesetzt worden') und er-
streckten sich insbesondere auf die Erforschung der Produkte aus dem
Methylacetessigester mit den Kresolen, ferner auf Durchfiihrung
der Kondensation mit dem Hydrochinon, dem Athylacetessig-
ester und dem Acetessigester selbst, bei welch letzterem die
Kondensation mit dem o-Kresol von Erfolg war.

Als neue, zum Gelingen der Reaktion z. T. wesentliche Gesichts-
punkte wurden erkannt: Zusatz von absolutem Alkohol zwecks Auf-
{ockerung des zusammenbackenden Reaktionsgemisches, ferner stirkeres
Abkihlen im Anfang und schlieflich die eventuelle fraktionierte
Destillation des Robproduktes.

Auf die Konstitutionsbeweise der erhaltenen Xorper wurde be-
sonderer Wert gelegt, und zwar wurde hierbei vor allem eine neuge-
fundene hydrolytische Spaltung der Chromone benutzt. Als wir
das 1.2-Dimethyl-chromon mit verdiinnter Natronlauge kochten, fanden
wir, daB es hierbei quantitativ in Salicylsiure und Athyl-methyl-

keton iibergeht:
CO—C—CH, .COOH CH;—CH;
N +2H,0 - » CsHy< C .
0 C—CH, *TSoH CO CH;
Diese glatte Aufspaltung durch wiliriges Alkali bedeutet eine
Abkiirzung des von Simonis und Petschek eingeschlagenen Weges
zur Konstitutionsermittlung der Chromone. Denn eine Oxydation durch

Permanganat zu Salicylséiure beweist nur die Konfiguration: CGH‘<8:—

Ce Hi<_

und erforderte streng genommen stets noch den Beweis dafiir, daf} die
Carbonyl-Gruppe am Benzolring sitzt; dena auch die Cumarine geben
bei gleicher oxydativer Spaltung Salicylsiure. In eivem Falle gelang
es deu Genannten, den einwandfreien Beweis fiir die Stellung der
CO-Gruppe aw Kern zu erbringen, nimlich durch die Spaltung des
Dimethyl-chromons mittels Natriumalkoholats zu dem 0o-Oxy-propio-
pbenon,

—C— ) O—CH,—
80_8_232+H,0+U=C¢.H.<3H CH—CHs | s00m.cH.
Die Unbestandigkeit des y-Pyronringes gegen siedende, verdiinnte
Alkalildsupg scheint eine allgemeine Eigenschaft der Chromone zu
sein und unterscheidet diese scharf von den isomeren Cumarinen, bei
denen zwar voriibergehend der Lactonring zur Oxysdure gedffnet
werden kann, die aber erst durch die Alkalischmelze zersetzt werden.

CsHi

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



Wir geben im Folgenden eine Aufzihlung der von uns gespaltenen
Chromone und ibrer Spaltsauren:

1.2-Dimethyl-chromon liefert Salicylsiure
Nitro-1.2-dimethyl-chromon  »  Nitro-salicylsdure
1.2.5-Trimethyl-chromon »  p-Kresotinsiiure
1.2.3-Trimethyl-chromon »  3-Methyl-salicylsiure
1-Athyl-2-methyl-chromon »  Salicylsaure
2.8-Dimethyl-chromon »  3-Methyl-salicylsdure

5-Oxy-1.2-dimethyl-chromon »  Gentisinsiure.
Das 1.2.6-Trimethyl-chromon lieferte nicht die erwartete 6-Methyl-
salicylsiure, sondern ein neutrales Zwischenprodukt, in welchem ver-

mutlich das dem oben erwihnten homologe 6-Methyl-2-oxy-propio-
phenon vorliegt:

)G 0.CH,. CH;
ol CH S0 O™ o oo, OO OO
6 0 C—CH; OH

2

Demgegeniiber bemerkenswert ist das von Kostanecki beob-
achtete') Verhalten der phenylierten und hydroxylierten Chromone zu
Alkalien. Wibrend das Flavon (I) mit Kalilauge sich in Aceto-
phenon, Benzoesiure, Salicylsiure und 0-Oxy-acetophenon- spaltet:
CO—CH _COOH

> CeHyZ + CgH;.CO.CH;

I. 2CsHi™
M U0 CL.CHs oH

+Cs H,<8%‘CH3 + CeHs.COOH,

liefert das Chrysin (I1), anstatt der erwarteten Trioxy-carbonsiiure,
Phloroglucin neben Benzoe- und lLssigsiure:
(OH), Ce Har :;O gI:ICsH:. » (OH);C¢ Hy.OH + CH;.COOH
(“) + CeH,.COOH.
Der experimentelle Nachweis der bydrolytischen Spaltung der
Chromone durch verdiinntes Alkali wurde zundchst an dem 1.2-Di-
wethyl-chromon und dem 5-Nitro-1.2-dimethyl-chromon von Petschek
und Simonis?) gefiihrt. Beziiglich der Finzelbeiten und der analy-
tischen Belege fiir die im Folgenden auvgefiihrten Verbindungen ver-
weisen wir auf die Dissertation von A. Lehmann (Berlin, Univ. 1914).
2g 1.2-Dimethyl-chromon werden mit 100 ccm einer 4-proz.
Natronlauge eine Stunde an einem intensiv wirkenden . Rickfluf}-
kitbler®) gekocht. Nach dem Ansduern scheidet sich ein Teil der
Salicylsiure alsbald ab. Der Rest bleibt insbesondere durch die
Gegenwart des Athyl-methyl-ketons im Wasser gelost. Bei einem

1) Bl {3), 29—~ 30, Sonderhett. ?) loe. cit.
3) Das entstehende \thyl-methyl-keton siedet bei 80°,



besonderen Auvsatze wurde durch villiges Abdampfen und Isolierung
der Salicylsiure die Gesamtausbeute an letzterer zu 1.2 g (80%, der
Theorie) festgestellt und ihre Identitit durch den Schmp. 199°, cha-
rakteristische Eigenschaften und Analyse bewiesen. Um das zweite
Spaltungsprodukt, Athyl-methyl-keton, zu isolieren, wird die alkalische
Lésung der Wasserdampfdestillation unterworfen, das Destillat ansge-
salzen und ausgeiithert. Bei vorsichtigem Fraktionieren konnten aus
9 g Dimethyl-chromon 2 g Athyl-methyl-keton erhalten werden, das
durch den Sdp. 80°, Jodoformreaktion, Geruch und Elementaranalyse
identifiziert wurde.

Das 5-Nitro-1.2-dimethyl-chromoun gab bei der gleichen
Spaltung die 5-Nitro-salicylsiure vom Schmp. 2279 in einer Ausbeute
yvoo 1000/0.

Auch das 1.2.5-Trimethyl-chromon liefl sich durch die gleiche
Hydrolyse in p-Kresotinsiure vom Schmp. 151° und Athyl-methyl-
keton zerlegen:

cO
CH"':/\-/\,i'CH’ + 2H,0 — CHs.E/\E.COOH + CH,—CH,
‘ YT _0H CO CHJ

~_-~__+.CHs
0

.

Dagegen widerstand das von Petschek und Simonis als
1.2.4-Trimethyl-chromon — unter Vorbehalt — angesprochene
Kondensationsprodukt aus m-Kresol und Methyl-acetessigester der Hy-
drolyse, und es konnte weder durch mehrstiindiges Kochen mit
4—20-prozentiger Natronlauge noch durch die Kalischmelze, poch
auch durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung in die
entsprechende Homosalicylsidure iibergefiibrt werden. Wenn die Me-
thylgruppe in der Stellung 4 stinde, wire das auffallende Verhalten
nicht zu erkliren. Wir sprechen deshalb die Verbindung als 1.2.6-
Trimethyl-chromon an und glauben, daB die Anwesenheit der
Methylgruppe in der 6-Stellung einen sterischen Hinderungsgrund fiir
die hydrolytische Spaltung an der Carbonylgruppe darstellt. Die Hy-
drolyse findet dann auch tatsichlich nur an dem Ringsauerstoff statt,
und es fallt nach mebrstindigem Kochen mit verdiinnter Natronlauge
ein farbloses Ol aus, das wir nach allen seinen Eigenschaften als das
2-Oxy-6-methyl-propiophenon, CioHi3 0., ansprechen. Da in
der Mutterlauge Essigsiure nachgewiesen werden konnte, so verlauft
die Spaitung in folgender Weise:

CHs ¢o O ¢o

N N A~
T om0 =T 7 TOH:

: -CHs 4 COOH.CH,.
~ - \O *—CHs ~~"~0H
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CO

7~".CH;

1.2.3-Trimethyl-chromon, {\ ' CH."
~. "

CH,

30 g Methyl-acetessigester und 40 g o-Kresol werden mit
Hilfe von 50 g Phosphorpentoxyd in der angegebenen Weise) kon-
densiert. Nach zwei Stunden wird die Reaktion durch Zugabe von
30 g 0-Kresol und 50 g Phosphorpentoxyd vervollstindigt. Ausbeute
16 g = 40%, der Theorie. Die Analysen bestitigten die angenommene
Formel C;:H;30,. Das Trimethyl-chromon krystallisiert aus ver-
diinntem Alkohol in glinzenden, farblosea Prismen vom Schmp. 122°,
die in siedendem Wasser, Aceton und Benzol l6slich sind.

Das Oxim, CisHj30: N, krystallisiert aus Alkohol in Hlachen rhombischen
Tuafeln oder Schiippchen vom Schmp. 109°, die in Wasser ziemlich loslich
sind. Es bildet sich in fast theoretischer Ausbeute, wenn man das Chromon in
kalter alkoholischer Liisung mit Hydroxylamin-chlorhydrat und Kalilauge cine
Viertelstunde erwiirmt, den Alkohol verjagt, mit Wasser aufoimmt und mit
Schwefelsiiure ansituert.

Das aaf die gleiche Weise hergestellte isomere 1.2.5-Trimethyl-chro-
mop-oxim bildet farblose abgeschrigte Nadeln vom Schmp. 176%. Es subli-
miert leicht und liBt sich auch durch vierstiindiges Kochen mit 15-prozentiger
Schwelelsiure nicht spalten.

Das 1.2.6-Trimethvl-chromon-oxim zeigt ficherartige Blittchen vom
Schmp. 2140,

Der Nachweis der Doppelbindung in den drei Trimethyl-chromonen
wurde durch die Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff-Losung er-
bracht. Die Dibromide, CizHi20;Brs, sind sebr unbestindig und
geben leicht Brom ab.

1.23-Trimethyl-chromon-dibromid 142° orange Nadeln
1.2.5- » 115° desgl.
1.2.6- » 175° desgl.

Durch einstindiges Kochen mit 3-prozentiger Kalilauge wird das
1.2.3-Trimethyl-chromon in die 3-Methyl-salicylsiure vom Schmp,
165° gespalten.

cO
<G Hy

1-Athyl-2 methyl-chromon, | CH. -
\/‘\O/' 3

Eine gekiihlte Losung von 50 g Phenol in 50 g Athyl-acet-
essigsiure-ithylester wurde mit 70 g Phosphorsiureanhydrid ver-
rithet, nach zweistiindigem Erhitzen wurden nochmals je 50 g Pheuol
und Phosphorpentoxyd zugesetzt und zwei Stunden im Sieden erhalten.

") B. 46, 2015 [1913].
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Das in der friither angegebenen Weise isolierte Rohprodukt war zu-
vichst 6lig und wurde der Destillation unterworfen. Aus der bei
210—290° ibergehenden Fraktion krystallisierte dann das Chromon
aus. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet die
Substanz farblose Blittchen vom Schmp. 90° die in kaltem Wasser
unldslich, in 25-prozentiger Salzsiiure (unter Salzbildung) léslich sind.
Die Analysen bestitigten die Formel Ci2Hi30;. Die hydrolytische
Spaltung mit verdiinnter Natronlauge ergab Salicylsiiure und Di-
dthyl-keton.
CcO
0.~~~ .CH;

H
5-Oxy-12-dimethyl-chromo ! '
5-Oxy tmethyt-chromon, -___\/__.I\O/.Cﬂz

20 g Methyl-acetessigester werden mit 25 g Hydrochinou
und 4 ccm absolutem Alkohol versetzt, das Gemisch in Eis gekiihlt
und mit 30 g Phosphorsiureanhydrid verriihrt. "Nach halbstiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Einwirkung beendet. Man fugt
abermals 25 g Hydrochinon und 40 g Pentoxyd hinzu und erhilt zwei
Stunden im siedenden Wasser. Aus der in warmem Wasser geldsten
und mit Natronlauge versetzten Masse scheidet sich das Oxy-
dimethyl-chromon in einer Ausbeute von 30°, d. Th. ab. Es bildet
aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 242°, die in Alkohol und
Aceton, ferner in Natronlauge l8slich sind. Die Analysen bestitigten
die Formel Cquo 03.

Die hydrolytische Spaltung fithrte zu der erwarteten Hydro-
chinoncarbonsiiure, der Gentisinsiure vom Schmp. 199° die durch
Analyse und die kdnigsblaue Firbung mit Eiseuchiorid identifiziert
wurde.

CcO

NN
2.3-Dimethyl-chromon, !\/l\/l.CH.'
CH,

Mit dem Acetessigester selbst konnten wir bisher nur das
o-Kresol erfolgreich kondensieren, wobei das 2.3-Dimethyl-chromon
entstand, und zwar in einer Ausbeute von 8%, d. Th. Es wurde wie
bei den vorigen Verbindungen angegeben verfahren und das erhaltene
Produkt aus verdiinotem Alkohol umkrystalliert. Man erhilt so
farblose Nadeln vom Schmp. 115° und der Formel Ci1Hy00s, die in
den iiblichen Solvenzien sich leicht 18sen. Der Chromon-Charakter
wurde durch die Loslichkeit in 25-prozentiger Salzsiure und die hy-
drolytische Spaltung mit verdiinnter Alkalilauge bewiesen, welch
letztere o-Homosalicylsiure (Schmp. 164°% ergab.
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Durch diese Beispiele diirfte der Beweis erbracht sein, daB die
nene Synthese von Chromonen aus B-Ketonsdureestern und
Phenolen allgemeiner Anwendung fihig ist, wobei jedoch im Gegen-
satz zur Pechmanaschen Cumarin-Synthese (aus den gleichen Kom-
ponenten) die giinstigsten Versuchsbedingungen fir die verschiedenen
Ester und Phenole in jedem einzelnen Falle erst experimentell fest-
zustellen sind.

SchlieBlich michten wir noch iiber eine eigenartige Umwandlungs-
form des 1.2-Dimetbyl-chromons berichten — eine isomere oder viel-
leicht nur isomorphe Form des letzteren, die wir als Isn-1.2-Di-
methyl-chromou bezeichnen.

Wenn man das 1.2-Dimethyl-chromon (s. 0.) vom Schmp. 97°
der Wasserdampf-Destillation bei Gegenwart von Phenolnatrium unter-
wirft, so gehen in einer Ausbeute von 50%, vom angewaodten Chromon
weifle Nadeln uber, deren Schmelzpunkt trotz mebrfachen Umkrystal-
lisierens bei 85° konstant bleibt. Die Zusammensetzung der Verhindung
wurde durch mehrere Analysen als Cy1 HyoO: erwiesen, welche Formel
auch das Dimethyl-chromon besitzt. Aber auch in den Eigenschaiten
— der hydrolytischen Spaltung zu Salicylsiure, der Bildung eines
Oxims vom Schmp. 158°, der Loslichkeit in 25-prozent, Salzsiure —
stimmten beide Kdrper mit einander iiberein. Nur die Schmelzpunkte
und Krystallformen waren verschieden. Beim Vermischen sank der
Schmelzpunkt von 97° bezw. 85° auf 80—85° herab. Beim langsamen
Auskrystallisieren aus #therischen Losungen ergaben sich folgende
Krystalle in apnébernd natiirlicher Grofe:

1.2-Dimethyl-chromon 1.2-lso-Dimethyl-chromon
Schmp. 97° Schinp. 85°
monoklines System rhombisches System.
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Hr. Prof. Dr. Fock batte die Kreundlichkeit, beide Krystallarten zu
messen. Erstere gehoren dem monoklinen System an und zwar a:b:c =
1.5201: 1:1.5681, B=="T3°191/;'1), letzterec dem rhombischen System und zwar
a:b:c=109457:1:x. Beobachtet:

mim = (110):(110) = 9303’
m:a = (110):(100) = 43014"

Ausléschungsrichtung des Lichtes auf a — (100) parallel zu den Prismen-
kanten.

Der Fall zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit den Isomerien der
Allozimtsiure, und es ist nicht ausgeschlossen, daB die in beiden Ver-
binduongen vorkommende Gruppierung:

—C=C—CO — (in c&-Stellung)
X X
hiierbei eine Rolle spielt.

Wenn man das Iso-Dimethyl-chromon (85% mehrfach aus heiflem
Wasser umkrystallisiert und jedesmal durch Anreiben mit einer Spur
Dimethyl-chromon (97°) die Krystallisation anoregt, kanu die villige
Umwandluog der Iso-Form in die hiher schmelzende monokline er-
reicht werden. Die Arbeit wird fortgesetat.

Berlin, Organ. Labor. der Konigl. Tecbn. Hochschule.

102, L. Vanino und A. Schinner: Uber das Benzo-
peroxyd als Schwefel verdriingendes Mittel.

(Eingegangen am 14. Februar 1914.)

Wihrend die meisten organischen Superoxyde pur theoretisches
Interesse besitzen, hat die am leichtesten zugangliche Verbindung,
das Benzoperoxyd, welches zuerst von Brodie?), spiter auf
viel einfachere Weise von Pechmann und Vanino?) dargestellt
wurde, schon verschiedenartige Anwendung.gefunden. So wird es
z. B. uoter dem Namen sLucidole¢*) technisch als Ol entfirbendes
Mittel benutzt. In der experimentellen Chemie hat das Benzoperoxyd
zuerst von E. Lippmann?®) Aowendung gefunden. Derselbe benutzt
s bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen zur direkten Abspaltung
von Wasserstoff ~auf nassem Wege. Wie wir nun gefunden baben,

%) A. 108, 79 [1858]. 3) B. 27, 1510 [18Y4).
4 D. R.-P. Vereinigte chemische Werke, A.-G., Charlottenburg.
5) M. 7, 521 [1886].





