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erhalten (Mischprobe, Krystalltorm, Loslichkeiten). Fiir die Reduktion 
des Lactons III (Schmp. 1541/r0) standen nur 0.03 g zur Verfugung. 
Auch hier konnte die Bildung der Dial lyl-malonsi iure  festgestellt 
werden. 

Das Nono-dilacton I (Schmp. 1061/,o) blieb bei der Behandlung 
mit Aluminium und Essigsiiure unveriindert. 

888. E v. Aawere und F. KrollpfeiPfer: obr &Methyl- 
ohromanon. 

(Eingegangen am 13. August 1914.) 

I m  Laufe einer spektrochemischen Untersuchung Uber hetero- 
Gyclische Verbindungen trat der Wunsch auf, auch die Verbindyng 

co o:>z 0 

d e r  ein einfaches Homologes von ihr mit heranzuziehen. Wie eine 
Durchsicht der Literatur ergab, sind derartige Verbindungen, die man 
nach bekannten Analogien als sChromanonea  bezeichnen kann I), 

ooch nicbt bekannt. Wir haben daher einen Vertreter dieser Khper- 
gruppe, das 6- Met h y 1 -chroma non *), 

dargestellt und beschreiben es im Folgeaden samt einigen Deriraten 
.und Umwandlungsprodukten. Ober die spektrochemischen Bestim- 
vnungen wird spiiter im Zusammenhang mit anderen Beobachtungen 
berichtet werden. 

1) Andere Bezeichnungsweisen w h o  ~Dihydro-chromones oder 
~4-Keto-dihydro-chromanw. - DaO im Flavan der soneratoffhaltige 
-Ring nngeegttigt, im Flavanon aber gesiittigt ist, kann leicht zu Irr- 
Uimern AnlaB geben. 

3 Fiir die Beziffermg gilt dse Schema LJ-J; vergl. Beilstein,  
/'\ /,\ 

0 
Erg.-Bd. 111, 589. 
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Man gewinut diese Verbinduog aus p - K r e s o l - m e t h y l i i t h e r  
und B -  J od-  p ro  pi0 n y l c  hlor id  nach dem k’ r i  ed el  -Cra f t  sschen 
Verfabren. Das Chlorid braucht nicbt vbllig rein zu sein; man kann 
vielmehr das Produkt verwenden, das man erhiilt, wenn man nach 
der Vorschrift von A b d e r h a l d e n l )  gleicbe Meogen (je 20 g) &Jod- 
propionsiiure und Thionylchlorid 2 Stunden auf 60° erwiirmt und 
dann durch das Reaktionsgemisch 1 Stunde auf dem Wasserbade durch 
eine Capillare einen trocknen Luftstrom saugt. Dagegen empfieblt es 
sich, zur Erzielung guter Ausbeuten frisch bereitetes Aluminiumchlorid 
zu benutzen und hochstens 30 g Jod-propionylchlorid auf einmal zu 
rerarbeiten. 

Im allgemeinen haben wir folgendermaI3en gearbeitet: 20 g robes 
&Jod-propionsiiurechlorid werden in der 3-5-facben Menge trocknen 
Schwelelkohlenstoffs gelost und mit 12 g p-Kresol-methyliither versetzt. 
Hierzu fiigt man nach und nach 13 g frisches Alurniniumchlorid; so- 
bald die Reaktion schwiicher wird, erwiirmt man auf 40-500, bis 
keine Salzsiiure mehr entweicht. Man destilliert darauf den Schwefel- 
kohlenstoff ab, zersetzt den Riickstand mit Eis und Salzsiiure und 
gieDt die wiil3rige Flussigkeit von dem mitunter festen, meist jedocb 
nur halbfesteo, braun gefiirbten Produkt ab. Man verreibt nunmehr 
den Riickstand so lrnge mit kaltem Methylalkohol, bis er vollig fejt 
geworden ist und krydallisiert daon das briinnlichgel be Pulper unter 
Zusatz von etwas Tierkohle aus Petroliither urn. So erbiilt man den 
Korper in  derben, gelblichen Krystallen, die bei 63-650 schmelzen 
und fur die weitere Verarbeitnng geniigend rein sind. Die Ausbeute 
betriigt 12-14 g, d. h. etwa 5Oo/0 d. Th. 

Vbllig rein gewinnt man den KCirper durch Umkrystallisieren 
aus warmem Methylalkohol, in dem er ziemlich leicht lbslich ist. Er 
bildet dann farblose, derbe, gliinzende Nadeln vom Schmp. 65-660. 

Die Analysen ergaben , daW bei vorsichtiger Durchfuhrung der 
Syotbese dns Jod des Siiurecblorids nicht durch Chlor verdriingt wird; 
liiDt man aber die Reaktion zu heftig werden, so tritt dieser Austausch 
in wechselndem MaBe eio, uod man fiodet - auf  Jodid berechnet - 
zu niedrige Halogenwerte. 

0.1688 g Sbst.: 0.1361 g AgI. 
Q O H ~ ~ O ~ I .  Ber. I 43.7. Gel. I 43.6. 

1) H. 74, 471 [1911]. 
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Erwiirmt man die Substanz mit 80-prozentiger Essigsiiure und 
Zinkstaub einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird sie glatt zum 

o - Pro pi0 - p  - k r es 01, CH3. CeH,<gg C'Hs, reduziert. Die Identitiit 

wurde duroh aberfiihrung in das Semica rbazon  bewiesen, dae fur 
sich und gemischt mit einem Vergleichspriiparkt, miiBig rasch erhitzt, 
bei 221 -2'220 schmolz. 

co 
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6- MPth&hromanon, 
/\/ 

Voroersucbe zeigten, da13 fur die Umwandlung des jodhaltigen Oxy- 
ketons in ein Cbromanon Natriumacetat und Atzalkali ungeeignete 
Mittel sind, dagegen S o d s  den gewiinschten Riogschlul3 i n  glattester 
Weise bewirkt. 

Zu einer alkoholischen Lasung von 20 g $-Jodpropio-p-kresol 
aetzt man 80 ccm 20-prozentige wiiI3rige Sodaliisung und fiigt a d  dem 
Wasserbade noch so vie1 Alkohol hiom, dg8 eine homogene Fliissig- 
keit entsteht. Nach V4iindigem ErwZrmen gie& man in Wasser, 
s immt  das ausgeschiedene gelbliche 61 nach Zusatz VOP Kochsalz iq 
Ather a d ,  schiittelt den Anszug mit Sodaliisung und Waessr durch. 
und trocknet ihn  uber Natriumsulfat. Nach dem Verjageh des i t he r s  
geht bei der Destillation im Vakuum obne jeden Vorlauf das Haupt- 
produkt der Realction solort innerhalb yon 2 Graden uber, beispiels- 
weise bei 141-143O unter 13.5 mm Druck. Dieses Produkt ist n u r  
schwach gelblich gefiirbt und erstarrt vollkommen. Es folgt ein ge- 
ringer Nachlauf, der stark galb gefiirbt ist und nicht erstarrt, auch nicbt: 
auf Eh. Im Kolben bleibt fast nichts zuriick. Die Menge des Haupt- 
produktes, das Fast reines Methyl-chromanon darstellt, betriigt 8-10 g, 

Aus aiedrig siedendem Yetroliither krystallisiert die Verbindung, 
wean man die LiZsung mit Eis kiihlt, in farbloslen, derben .Kryatilllchen. 
Beim freiwilligen Verdunsten einer solchen Liisung bilden dich groSe, 
glasgliinzende. pracbtvoll ausgebildete, schiefe, flache Prismen. Schmp. 
34-36O. In allen orgnnischen Mitteln leicht lbslich. 

d. h. 8Q90Olo d. Th. 

0.1483 g Sbst.: 0.4024 g CO,, 0.0842 g HsO. 
C1oHloOl. Ber. C 74.0, H 6.2. 

Get. * 74.0, P 6.4. 
Sem'carbazon. Fiigt man zn einer alkoholischen L6sung des Methyl- 

chromanons eine Msnog von Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat, so 
emtarrt das Ganze schon nach kurzer Zeit zu einem dicken weil3en Brei. 
Am heiBem Eiseseig 1Ut sich das Semicarbazon umkrystallieieren. 

169 Beriohte d. D. Chem. G d e a b p h  J d u &  XXXXVII. 



Kleine, derbe, farblose Prismen, die laogsam erhitzt bei 243-2460, rasch 
erhitzt bei 248-249O schmelzen. Sehr schwer lbslich in Methylalkobol, 
Athylalkohol uod Ebsigester, etwas leichter in Acetoo, leicht in heiSem Eis- 
essig, unl6slich in Alkalien. Die Lasung in konzentrierter Schwefelsiiure ist 
leuchtend grinstichig gelb uud zeigt schwache Fluorescenz. 

C I 1 H l s O ~ N ~ .  Ber. N 19.2. Ge€. N 19.2. 
0.1791 g Sbst.: 29.9 ccm N (IS0, 747 mm). 

Oxim. 1.1 g Keton und 0.7 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden in 
wii9rig-alkoholischer Lbsung 4-5 Stdn. auE dem Wasserbade erwirmt. Da 
sich beim EingieBen in Wasser das Oxim dig ausschied, fiigte man iiber- 
schissige Lauge hinzu, filtrierte von dem geriugeo, ungel6st gebliebenen Rest 
ab und siiuertc das Filtrat mit Schwefelshre an. Das Oxim fie1 zunkhst 
wieder blig aus, crstarrte aber beim Reiben rasch und lieS sich am Benzio 
umkrystallisieren. 

Kleine, farblosc, glasglinzende Nadeln vom Schmp. 84-85O. Sehr leicht 
lbslich in Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Benzin und Petroliither. 

0.1908 g Sbst.: 13.3 ccm N (160, 746 mm). 
CloHllO:,N. Ber. N 7.9. Gef. N 8.0. 

p-Nitrophenylhydrazon. Bildet Gch rascb, wenn man eine alkoholische 
Lbsung der Romponenten bei Zimmertemperatur stahen la t .  

Orangerote, seideglilnzende NSdelchen aus einem Gemisch von Methyl- 
alkohol nnd Aceton. Schmp. 2229 Schwer lcislich in Alkohol, leicht in 
heil3em Aceton. 

0.1627 g Sbst.: 20.2 ccm N (160, 746 mm). 
C I G H ~ ~ O , N ~ .  Ber. N 14.1. Get. N 14.2. 

Die Hildung der  beschriebenen drei Derivate zeigt, daB d i e  
C h r o m a n o n e  im Gegensatz zu den indifferenten Chromonen d i e  
ii b l  ic h e n  K e t on rea k t i o n  e n  liefern. Derselbe Uoterschied besteht 
bekanntlich zwischen den Flavanoneo uod Flavonen. 

Verschiedene Versuche, das  Methyl-chromanon durch Oxydation 
zur  p-Kresotinsiiure abzubauen, fiihrten nicht zum Ziel. 

Salpetersilure zerst6rte den Kiirper v611ig; gegen alkalisches Wasserstoff- 
superoxyd war er auch in der Hitze beetiindig: kochendes rlkoholisches Al- 
kali wirkte zwar ein, wie die immer tiefer werdende Gelbfiirbung der Lasung 
anzeigte, doch wnrde beim Anahern die urspriingliche Substanz im weaent- 
lichen zuriickgewonnen. Erst beim Schmelzeo mit Atzkali entatanden alkali- 
l6eliche Produkte, doch konnte die Reaktion wegen Mange1 an Material nicht 
weiter verfolgt werden. 

Man versuchte ferner, die Verbindung i n  das von R u h e m a n n  
und B a u s  o r I) dargestellte 6 -Met h y 1- c h r o m o n ,  

co 

’) soe: 79, 473 “011. 



Bberiuliihren, um auf diede Weise eitlen sicheren Beweis fur ihre Kon- 
stitution zu erbringen. Zu diesem Zweck wurde zuniichst dae 

co 
3- Brom- 6metIiyl-chroman'm, 

0 
dargestellt, das sich leicht durch Bromierung der Stainmsubetaaz in 
SchwefeIkahlenstofflosung gewinnen 11Bt. 

Beim Zhtropfen des mit Schwefelkohlenetoff verdiinnten Broms zn der 
LBsung dea Methyl-chromanons findet znnkhst keine merkliche Reaktion sta* 
bis sich pli5tzlich die Fliissigkeit hellgelb fiirbt, und voriibergehend ein gelbee 
Zwischenprodnkt - vielleicht das Bromid der Enolform dea Chromanons -' 
ansfiillt. Jetzt beginnt eino kriftige Entwicklung von Bromwasserstoff und 
die Bromierung verliuft nun glatt, bis die berechnete Menge Brom verbraucht 
ist Beim Verdunsten des Schwefelkbhlenstoffs hinterbleibt eine feste b e ,  
die am besten mit etwas Tierkohle BUS Benzin nmkrystallisiert wird. 

Farblose, gliinzende Niididelcheo vcm Schmp. 740. Leicht €aslich 
i n  Methylalkohol, rnUig i n  Benzin. und Petroliither. 

0.1912 g Sbst.: 0.1490 g AgBr. 
C,oHICbBr. Ber. Br 38.2. Gef. Br 83.2. 

Wider Erwarten konnte bisher aus dem KEirper nicht glatt Brom- 
wasserstoff abgespalten werden. Von siedendem Diii th y l -an i l in  wurde 
er nicht nngegriffen. Beim Kochen mit K a l i u m - a c e t a t  in Eisessig 
entstand ein halogenfreies Produkt, das i n  der Kiilte gegen Kaliom- 
perrnanganat bestiiodig war, vermutlich also das A c e t a t  d e s  3-0xy-6 -  
m e t h y l - c h r o m a n o u s  darstellte. Da jedoch die Ausbeute sehr miiBig 
war, konnte mit Rucksicht auf die Kostbarkeit des Ausgangsma$erials 
nicht versucht werden, durch Verseifung uod Wasserentziehung von 
diesem Produkt zum Methyl-chromon zu gelangen. LieB man A t z -  
a l k a l i e n  oder A l k a l i c a r b o n a t e  auf eine alkoholische Losuog dea 
Bromide einwirken, so trat sofort eine tiefrote Fiirbung auf. Bei 
eioem dieser Versuche, bei dem 5 g Bromid mit 20 ccm 20-proze~tiger 
Sodalosung '19 Stunde auf dem Waeserbade erwiirmt worden waren, 
fie1 auf Zusatz V O ~ I  Wasser eiu leuchteod roter Niederschlag Bus, der 
aus verfilzten, kleinen Niidelchen bestand. Die Substanz war ein 
Natriumsalz, aus dem durch Eisessig die zugeh6rige Stammsubstanz 
in Freiheit geaetzt wurde. Diese krystallisiette aus Eisessig in fast 
farblosen, glitzernden Bliittchett, die unter vorhergehendeni Erweichen 
bei 186- 1880 zu einer rotgefiirbten Fliissigkeit zusammenschmolzen. 
Mit Alkalien lieferte sie das rote Salz zuriick. Leider war die Aus- 
beute so schlecht - ,025 g -, daS auch dime Versuchsreihk qbge 
brochen werden muhe. Die Ergebnisse einer Analpe wd der 'bobe 

169'' 
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Schmelzpunkt lessen vermuten, dal3 der K6rper aus zwei Molektiilen 
des Ausgangsmaterials entstanden ist. 

co 
8- Benzal- 6-meth yl- cltromanm, 

0 
0.9 g Methyl-chromanon and 0.6 p: Benealdehyd wurden in alkoholischer 

LBsung auf 700 erwlirmt und dann tropfenweise mit konzentrierter Salzsaare 
versetet. Schon nach kuner Zeit schied eich dae Kondensationlrprodukt in 
glitzern(len BI&ttchm aue, die aas Alkohol umkryetallieiert warden. 

Schwach gelblieh gekrbte, perlmuttergl&neende Bliittchen. Schwer 16s- 
lioh in Methyl- und dthylalkohol. Schmp. 147-1480. 

0.1634 g Sbst.: 0.4892 g CO1, 0.0814 g H,O. 
C 1 ~ H l r O ~ .  Ber. C S1.6, H 5.6. 

Get. * 81.7, 5.6. 

Die Bildung dieser Benzalverbindung beweist, daB sich irn Molekul 
des Retons neben dem Carbonyl. eine Methy lengruppe  befindet. 
Damit ist aber unter Beriicksichtigung der Bildungsweise des Ketons 
und seiner sonstigen Eigenschaften jeder Zweifel an seiner Konsti- 
tution ausgesch~ossen. 

CHa-OH 
C 

Das Methyl-chromanon setzt sich iiuflerst leicht und glatt mit 
Magnesiumjodmethyl urn. Das Anlagerungsprodukt ist fest und wird 
dutch Eis nur langsam zersetzt. Beim Verdunsten der iiber Natrium- 
sulfat getrockneten iitherischen Liisung hinterbleibt der tertilrre Alkohol 
als weil3e Krystallmasse. 

Aus Benzin grooe, tarblose, glasgliinzende Krystalle, deren Form 
an Kalkspatrhomboeder erinnert. Schmp. 116-1 1 7 O .  Leicht liislich 
in i ther ,  Methylalkohol und warmem Benzin, schwer in Petrolather. 

Die Ausbeute ist anniihernd quantitativ. 

0.1501 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.1088 g HIO. 
C I I H l r O ~ .  Ber. C 74.1, H 7.9. 

GeF. * 74.3, 8.1. 

1) Der K6rper mull sls Dihydro-Derivat bezeichnet werden, da nach 
der jetzt hemchenden Nomonklatur Chromanole Oxpderivate dee unge- 
s&t.tti@n Chromana eind. 
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2 g Dimethyl-chromanol wurden mit 1.5 g Phosphorpentoxyd im 
Vakuum vorsichtig auf 800 erhitzt. Sobald die Masse aufsiedete, war 
die Reaktion beendigt. Man zog mit dther aus, zersetzte den Riick- 
stand mit Eis und schiittelte die Fliissigkeit gleichfalle rnit h e r  durch. 
Die vereinigten Ausziige wurden mit Soda geschiittelt und fiber Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers fraktionierte 
man den Ruckstand im Vqkuum. Bei der ersten Destillation ,blieb 
vie1 Harz im Kolben zuriick; die zweite verlief glatt und lleferte ein 
farbloses 61, das uoter 13 mm Druck bei 124O iiberging. 

Sdp.18 = 128O. d:= 1.042. Die optischen Konstanten werden 
an aoderer Stelle mitgeteilt werden. 

0.1832 g Sbst.: 0.5509 g C02, 0.1253 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O .  Ber., C 82.0, H 7.7. 

Get. 82.4, B 7.6. 

Wie andere ChromeneO) fiirbt sich auch dieses am Licht violett 
und besitzt auch deren typischen Gerueh. Permanganatlosuug wird 
von ihm rasch entfiirbt. Bestimmte Oxydatioosprodukte konnten oieht 
gefndt werden, denn, als man einen Versuch mit berecbneten bfengen 
unter Eiskuhlung durchfiihrte, erhielt man etwa die Hiilfte der Sub- 
stanz unveriindert zuriick, wiihrend die andere durch die Oxydation 
zerstort worden war. 

M a r b  u rg ,  Chemisches Institut. 

1) Die Verbindung khnte anch s4.6-Dimethyl- iso-chromans g e  
nannt werden. Die d a  * Chromeaes bezeichneten Substanzen nnteracheidea 
aich nsmlich von den sC hrom anen a nnr durch die Lage einer Doppelbindong, 
nicht durch den SHttignngegad. 

3 Beispielsweiee dae Honbensche 2.2-Dimethpl-chromen (8. 87, 
494 [1904]), von dem ein reines Originalpriiparat zum Vergleich herange- 
zogen werden konnte. 




