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PAOLO DA RE und LUIGI CIMATORIBUS 

uber die Chemie der 8-Hydroxy-2.3-dimethyl-chromone 
AUS der Forschungsabteilung der Recordati S. p. A. Mailand (Italicn) 

(Eingegangen am 8. Juni 1962) 

Am 8-Hydroxy-2.3-dimethyl-chromon wurden zahlreiche Substitutionen durch- 
gefuhrt. Dabei ergab sich, daI3 die meisten Substituenten in 7-Stellung, die Nitro- 
gruppe in 5-  und 7-Stellung, die Sulfogruppe und der Diazorest in 5-Stellung an- 

greifen. 

Unter den Hydroxychromonen mit der OH-Gruppe irn aromatischen Ring ist, 
wie aus folgender Tabelle hervorgeht, die 7-Hydroxyverbindung am eingehendsten, 
das 8-Hydroxyderivat fast gar nicht untersucht worden. 
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Im Zusammenhang mit einer chemisch-pharmakologischen Bearbeitung der 
Chromongruppe versuchten wir, diese Liicke auszufiillen. 

Die Versuche wurden mit 8-Hydroxy-2.3-dimethyl-chromon (XIII) ausgefiihrt, das 
man zweckmaRiger durch Acylierung von 2.3-Dihydroxy-propiophenon mit Acetan- 
hydnd und Natriumacetat nach KosrANEcKr-RonINsoN als durch die Smoras-Syn- 
these mit Guajakol und a-Methyl-acetessigester in Gegenwart von Phosphorpent- 
oxyd14) darstellt. Das kiirzlich von AWAD und Mitarbb.15) beschriebene und, ausge- 
hend vom 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd, nach der Methode von KRANNICHFELDT~~) fur 
das niedrigere Homologe hergestellte Zwischenprodukt 2.3-Dihydroxy-propiophenon 
haben wir aus 2.3-Dimethoxy-benzoylchlorid und Athylmagnesiumjodid mit befrie- 
digender Ausbeute (etwa 50 %, bez. auf die 2.3-Dimethoxy-benzoesaure) erhalten. Die 
Abspaltung der Methylgruppen des 2.3-Dimethoxy-propiophenons gelang uns sehr 
gut mit Pyridiniunichlorid an Stellevon Jodwasserstoffsaure, wie dies in I. c.15) beschrie- 
ben wird. 

Mit den1 8-Hydroxy-2.3-dimethyl-chromon (X111) haben wir nun die in der Tabelle 
aufgefiihrten Umsetzungen vorgenommen, wie im folgenden berichtet wird. 

a) Die Bromierung erfolgte in Essigsaure mit Brom. Aus dem Reaktionsgemisch konn- 
te als einziges Produkt das 7-Brom-8-hydroxy-2.3-dimethyl-chromon (XIV) isoliert und 
identifiziert werden, dessen Konstitution wir auf zwei Wegen sicherten. Alkalische 
Hydrolyse von XIV liefert 4-Brom-2.3-dihydroxy-benzocs~ure (XV) mit Schmp. 
225 -227", der von demjenigen des 6-Brom-Isomeren (I  82 - 185', Zers.) verschieden 
ist. Da der Schmp. unseres Produktes jedoch demjenigen der 5-Brom-2.3-dihydroxy- 
benzoesaure (222-223", Zers.) sehr nahe kommt, sicherten wir uns vor einer even- 
tuell moglichen Identitat mit dieser Saure durch Bestimmung des Misch-Schmp., der 
erheblich erniedrigt war. Eine Probe der erwahnten Saure stellte uns freundlicherweise 
Dr. G. R. PETIT (Univ. Maine (USA)) zur Verfiigung. 

Der zweite Konstitutionsbeweis fur XIV ergibt sich aus dem Vergleich zwischen den1 
7-Brom-8-methoxy-Derivat (XX), das iiber XVII+XXII+XXIII erhalten wurde, und 
dem Methylieruiigsprodukt von XIV mit Diazomethan. Der Misch-Schmp. beider 
Produkte zeigte keine Erniedrigung. 

b) Cluisen-Unrlugerung: Der Allylather IX von XI11 wurde bei den iiblichen 17) 
Reaktionsbedingungen umgelagert. Es handelt sich um eine ortho-Umlagerung, 
weshalb wir das erhaltene Allylphenol als 7-Allylderivat (X) formulierten. 

c) Die Chlorrnethylierung gelang uns weder beim 8-Hydroxy- noch beim 8-Methoxy- 
2.3-dimethylthromon. Bei Verwendung des 7-Nitro-8-hydroxy-Derivats (XVII) lieB 
sich andererseits nur die entsprechende Methylen-bis-Verbindung (XXI) isolieren. 

d) Diuzokupplung: XI11 kuppelt im Alkalischen mit Benzoldiazoniumchlorid zu 
einer Azoverbindung (I). GemaI3 der Erfahrungstatsache, daR bei freier puru8tellung 
des kuppelnden Phenols die Kupplung in dieser Stellung erfolgtl*), wurde I als 

14) J. M. HEILBRON, H. BARNES und R. A. MORTON, J.chem. SOC. [London] 123,2569 [1923]. 
15) W. J. AWAD, M. EL NEWEIHY und S. F. SELIM, J. org. Chemistry 23, 1783 [1958]. 
16) Ber. dtsch. chern. Ges. 46, 4017 [1913]. 
17) Org. Reactions 2, 1 119491. 
18) Vgl. hierzu E. H. RODD, Chemistry of Carbon Compounds, J. Wilcy & Sons, New York 

1954, Bd. I11 A, S. 457. 
187' 
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5-Derivat formuliert. Die experimentelle Bestatigung dieser Konstitution ergibt sich 
aus der Reduktion von 1 rnit Natriumdithionit zum 5-Aminderivat Vl, das mit dem 
aus VII bereiteten Produkt identisch ist. 

e) Die Formylierung wurde rnit verschiedenen Methoden, jedoch ohneErfolg versucht. 
f )  Friedel-Crafts-Reaktion: Die Acylierung von XI11 fiihrte rnit Acetanhydrid und 

Propionsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum 7-Acetyl- (111 a) bzw. 
7-Propionylderivat (111 b). Die Konstitution IIIa haben wir durch Oxydation nach 
DAKIN bestiitigt, wobei 7.8-Dihydroxy-2.3-dimethyl-chromon (IJ) entstand. Die 
vicinale Stellung der Phenol- und der Acylfunktion in Ilib wurde auch durch Acylie 
rung nach KOSTANECKI-ROB~NSON rnit Acetanhydrid/Natriumacetat bewiesen, wobei 
sich das Benzodipyron IV bildete. Alkalische Hydrolyse von JY lieferte erwartungs- 
gemaB 2.3-Dihydroxy-terephthalsaure (V). 

g )  Die Friessche Verschiebung fuhrt beim 0-Acetylderivat VIII von XI11 zu der 
bereits bei der Friedel-Crafts-Reaktion (s. f)) erhaltenen Verbindung IIla. 

h) Die Mannich-Reaktion wurde unter den fur Phenole19) gegebenen Versuchs- 
bedingungen durchgefuhrt. Bei Verwendung von Dimethylamin, Piperidin und 
Morpholin als Basen l iekn  sich aus der Reaktionsmischung die entsprechenden 
Aminomethylderivate (XIX a, b, c) als Hydrochloride isolieren. Mogliche Isomere 
fanden wir nicht. Die chromatographische Aufarbeitung des Rohproduktes der Reak- 
tion ergab nur ein Produkt. 

Die Konstitution d i e m  Basen 20) bewiesen wir durch Vergleich der Verbindungen 
XXIV bzw. XXV, die aus der Nitrierung von XIXc bzw. der Morpholinornethylie- 
rung des 7-Nitro-8-hydroxy-2.3-dimethyl-chromons (XVJI) hervorgehen. 

NC~HRO 
I 

HzC 0 

XIXC ------+ 3<r3 * ) $ ( y 3  - XVII 

OHSC~N-H~C o CH3 OZN o CH3 
OH OH 
XXIV XXV 

Auf Grund der Verschiedenheit der so erhaltenen Nitrobasen XXN bzw. XXV 
scheint uns der SchluB moglich, daB die Aminomethylgruppe bei der Einfuhrung in 
die 8-Hydroxy-chromone die 7-Stelhng einnimmt. 

i) Die Nitrierung wurde in schwefelsaurem Medium rnit Nitriersaure und in Essig- 
saure mit Salpetersaure (d 1.42) vorgenommen. Wie vorauszusehen, bildeten sich 
Isomere, und zwar neben dem Hauptprodukt (Mononitroderivat vom Schmp. 
185 -187") ein isomeres Produkt rnit Schmp. 230-232' (Zers.) sowie ein Dinitro- 
derivat. DaB es sich bei dem Produkt mit Schmp. 185-187" um das 7-Nitroderivat 

19) Vgl. hierzu Methoden der organ. Chemie (HOUBEN-WEYL), Vierte Auflage, G. Thieme 

20)  Die Methode, welche wir fur die aus 7-Hydroxy-chromon erhaltenen isomeren Basen 

21) G. BERTI, S. CARBONI und A. DA SE-rrIMo, Gazz. chim. ital. 85, 1632 [1955]. 

Verlag, Stuttgart 1957, Bd. 11/1, S. 755. 

beschrieben habed)), lieD sich nicht anwenden. 
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XVII handelt, bewies die alkalische Hydrolyse zu4-Nitro-2.3-dihydroxy-benmesaure~~) 
(XVI) : Der Misch-Schmp. rnit einer Probe der erwahnten Saure, die uns freundlicher- 
weise von Herrn Prof. G. BERTI (Univ. Pisa) zur Verfugung gestellt wurde, zeigte 
keine Erniedrigung. Das Isomere vorn khmp.  230-232" (Zen.) ist folglich das 
5-Nitro-8-hydroxy-2.3-dimethylchromon (VII). 

Die zwei Nitroderivate VI1 und XVII wurden katalytisch zu den entsprechenden 
Aminen VI  bzw. XI1 hydriert. Von diesen erwies sich VI identisch rnit dem Reduk- 
tionsprodukt der Amverbindung I. Es gelang aukrdem, VI in Ather mit Silberoxyd 
in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat zum entsprechenden Chinon XI zu 
oxydieren. Aus salzsaurer Kaliumjodidlosung macht es Jod frei. Die Umwandlung 
von VI in XI wird auch durch den Vergleich der IR-Spektren der Produkte vor und 
nach der Oxydation belegt: Im Spektrum von XI fehlen die fur phenolische und 
Aminogruppen charakteristischen Frequenzen, wahrend sie im Spektrum von VI 
vorhanden sind. Andererseits ist die CO-Chinonbande bei 1681/cm (5.95 p)22) und 
die CO-y-Pyronbande bei 1639/cm (6.1 ,.> m erkennen. 

k) Die Sulfurierung nach JOSHI und Mitarbb.13) fur die 7-Hydroxy-chromone rnit 
Chlorsulfonsaure ergab ein Monosulfonsiiurederivat, dessen wahrscheinliche Kon- 
stitution XVIII noch nicht gesichert ist. Die Substitution der Sulfogruppe durch eine 
Nitrogruppe niittels Salpetersaure scheint nur mit einern Uberschun des Reagenzes 
moglich zu sein; man erhalt in diesem Fall jedoch ein Dinitroderivat, identisch mit 
dern durch Nitrierung von XIII erhaltenen. Aus dem erhaltenen Tatsachenmaterial 
kann man auf eine groI3ere Reaktivitlit der 7-Stellung verglichen mit der 5-Stellung 
schliekn, ein Umstand, der sich zwanglos in die Doppelbindungstheorie des aromati- 
schen Ringes der Chromone von RANGASWAMI und SFSHADRI~) einfiigen lafit. 

B ES C H  RE1 B U N  G D E R  VE R S U  C H E  

7-Brom-8-hydroxy-2.3-dimerhyl-chrotnon f X I V )  : 9.5 g 8-Hydroxy-2.3-dimethyl-chromon (XIII) 
werden, in 300 ccm Eisessig gelost, bei 40' unter Riihren rnit 8 g Brom in 15 ccm Eisessig 
behandelt. Nach etwa 6 Stdn. wird das abgeschiedene Produkt abfiltriert, mit wenig Wasser 
gewaschen und aus 400 ccm absol. khan01  umkristallisiert. Man erhalt 8 g farbloses, kristal- 
lines Produkt. Schmp. 258-259". 

CllH9Br03 (269.1) Bcr. C49.09 H 3.37 Gcf. C49.35 H 3.45 

4-&om-2.3-dihydroxy-benzoesaure ( X V )  : 1 g XIV wird 25 Min. mit 50 ccm 15-proz. Kali- 
lauge gekocht. Nach dem Abkuhlen wird rnit konz. Salzsaure angestiuert, der gebildete Nieder- 
schlag abfiltriert und durch Urnfallen gereinigt. Man erhalt 0.4 g kristallines, gelbgriines Pro- 
dukt vom Schmp. 225 --227". 

C7H~Br04 (233.0) Bcr. C 36.08 H 2.16 Gef. C 35.88 H 2.19 

2.3-Dimetliyl-8-allyloxy-chromon ( I X ) :  10 g XIII werden, in 350 ccm Aceton gelast, mit 
14 g Kaliumcarbonat und dann tropfenweise unter gutem Riihren rnit 7.35 g Allylbromid ver- 
setzt. Nach 8stdg. Kochen unter RiickfluR kiihlt man ab, filtriert und destilliert das Losungs- 
mittel ab. Der feste Riickstand liefert aus 95-proz. Athanol 7 g kristallines farbloses Produkt 
mit Schmp. 88 -89". 

C14H1403 (230.2) Ber. C73.02 H6.13 Gef. C72.80 H 6.13 

22) L. J.  BELLAMY, The infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen Co. Ltd., London 
1960, S. 150. 
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8-Hydroxy-2.3-dimethyl-7-allyl-chromon ( X ) :  6 g I X  werden 2112 Stdn. in einem mit Kuhler 
versehenen Kolben auf 200" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die feste Masse aus 120 ccm 
absol. khan01 umkristallisiert. Man erhtilt 4 g kristallines, hellbraunes Produkt mit Schmp. 

C14H1403 (230.2) Ber. C 73.02 H 6.13 Gef. C 73.32 H 6.33 
199 - 200". 

5-Benzolazo-8-hydroxy-2.3-dimethyl-chromon ( I )  : Z u  5.7 g in 90 ccmn NaOH und 300 ccrn 
Wasser geltistem XIII filgt man bei 0" langsam eine durch Diazotierung von 2.8 g Anilin er- 
haltene Losung von Benroldiazoniumchlorid. Die erhaltene rote Losung laDt man 20 Stdn. 
bei 0" stehen, neutralisiert dann rnit Essigsaure und filtriert den erhaltenen Niederschlag ab. 
Man erhllt 5 g kristallines, r o t a  Produkt vorn Schmp. 204-206'. 

C17H14N203 (294.3) Ber. N9.52 Gef. N 9.51 

8-Hydroxy-2.3-dimefhyI-7-acefyl-chromon (IIIa)  
a) 7 g XIIZ werden rnit 21 g Aluminiumchlorid und 5 ccrn Acefanhydrid 90 Min. auf 140 bis 

145" erhitzt und dann durch AufgieBen auf Eis zersetzt. Die abgeschiedene feste Substanz 
wird abfiltriert und aus absol. Athanol umkristallisiert. Man erhalt 2.5 g gelbes, kristallines 
Produkt rnit Schmp. 177-180". 

C13H1204 (232.2) Ber. C 67.24 H 5.21 Gef. C 67.40 H 5.38 

b) Aus 6.4 g 8-Acetoxy-2.3-dimethyhyl-chromon (VIM) und 10 g Aluminiumchlorid die 2 Stdn. 
auf 150" erhitzt und dann in Salzsaure und Eis zersetzt werden, erhllt man 3.2 g gelbes, kri- 
stallines Produkt vom Schmp. 177-179' (aus absol. khanol).  Der Misch-Schmp. mit dem 
nach a) hergestellten Produkt ist ohne Emiedrigung. 

Cl3H1204 (232.2) Ber. C 67.24 H 5.21 Gef. C 67.10 H 5.46 

8-Hydroxy-2.3-dime1hyl-7-propionyl-chromon ( I I I b )  : Aus 7.5 g XIII, 22 g Aluminium- 
chlorid und 7 ccm Propionsiiureanhydrid erhalt man 5.3 g gelbes, kristallines Produkt mit 
Schmp. 155 - 157". 

C14H1404 (246.2) Ber. C 68.30 H 5.74 Gef. C 68.18 H 5.68 

7.8-Dihydroxy-2.3-dimefhyl-chromon (II)4): 2.3 g IIIa  werden, in 10 ccrn n NaOH gelost, 
bei Raumtemp. unter Rlihren rnit 3.4 ccm 10-proz. Wasserstoffperoxyd behandelt. Nach etwa 
2 Stdn. scheidet sich eine feste Masse ab, die abfiltriert, getrocknet und aus Benzol umkristal- 
lisiert wird. Man gewinnt 0.7 g farbloses, kristallines Produkt rnit Schmp. 237-239". 

CllH1004 (206.2) Ber. C 64.07 H 4.89 Gef. C 64.1 1 H 5.25 

7.8-Diacetoxyderivot: Farblose feste Substanz. Schmp. 150- 152". 
Cl~H1406 (290.3) Ber. C 62.06 H 4.87 Gef. C 62.03 H 4.99 

4.7-Dioxo-2.3.8.9-teframe~hyl-benzo[2.I-b:3.4-b']dipyran ( I V ) :  Man 11Dt 5 g IIIb, 10 g 
wasserfreies Nafriumacetaf und 15 g Acetanhydrid 8 Stdn. bei 180" reagieren. Das Reaktions- 
produkt wird in Eiswasser gegossen, das abgeschiedene Produkt abfiltriert, getrocknet und aus 
absol. Athanol umkristallisiert. Man erhalt 2.7 g farbloses, kristallines Produkt mit Schmp. 
299 - 300'. 

ClaH1404 (270.3) Ber. C 71.10 H 5.22 Gef. C 71.07 H 5.06 

2.3-Dihydroxy-terephthalsaure ( V )  23): 0.7 g IV werden durch Zstdg. Kochen rnit 50 ccm 
20-proz. Kalilauge verseift. Beim Ansauern der Reaktionsmischung fallt die 2.3-Dihydroxy- 
terephthalsaure aus; durch Umfallen erhllt man 0.2 g kristallines Produkt vom Schmp. 294 bis 
296". 

CBH606 (198.1) Ber. C 48.49 H 3.05 Gef. C 48.51 H 3.29 

23) F. VON HEMMELMAYER, Mh. Chem. 38,82 [1917]. 
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8-Acetoxy-2.3-dimethyl-chromon ( VIII)  

a) Man bringt 20 g 2.3-Dihydroxy-propiophenon, 43.3 g wasserfreies Ncitriumacetat und 
83.3 ccm Acetanhydrid 8 Stdn. bei 180" zur Reaktion, schirttet in Wasser, filtriert und kri- 
stallisiert aus absol. Athanol oder Ligroin. Man isoliert 17 g farbloses, kristallines Produkt 
vom Schmp. 102". 

b) Durch Acylierung von XIIl mit Arernnhydrid. Farblose Kristalle rnit Schmp. 101 -102'. 

C13HIZ04 (232.2) Ber. C 67.24 H 5.21 Gef. C 66.98 H 5.78 

8-Hydroxy-2.3-dimethyl-7-dimethylaminome1hyl-chromon-hydrochlorid (enrspr. XIXaI : 7 g 
XIII werden, in 150 ccm absol. Athanol gelost, mit 4.3 ccm 40-proz. Dimethylamin und 
3.5 ccm 40-prOZ. Formaldehyd 8 Stdn. unter Riickflua gekocht. Nach Abdestillieren des 
LBsungsmittels nimmt man den Ruckstand mit iithanol. Chlorwasserstoff auf und engt die 
Losung i. Vak. ein. Der Riickstand liefert aus b;thanol/kher 5 g farbloses, kristallines Pro- 
dukt vom Schmp. 227-229". 

C14H17N03.HCI (283.7) 

8-Hydrox~~-2.3-dimetla~i-7-piperidinometlayl-cl~romot1 (XIX b)  : Man bringt 7 g XIlI, gelost 
in 150 ccm absol. Athanol, mit 3.2 g Piperidin und 3 ccm 40-proz. Formoldehyd 8 Stdn. zur 
Keaktion. Nach Abdestillieren des Lijsungsmittels kristallisiert man den Ruckstand aus 
absol. Athanol: 5 g kristallines, elfenbeinfarbenes Produkt rnit Schmp. 15 1 - 152". 

Ber. C 59.26 H 6.39 N 4.94 Gef. C 59.24 H 6.25 N 4.53 

C17H21N03 (287.3) Ber. C 71.06 H 7.38 N 4.87 Gef. C 71.16 H 7.45 N 5.05 

8-Hydroxy-2.3-dimeihy~-7-morpholinome1hyl-chron~on (XIXc.) : 10.5 g XIII, 4.8 g Morpholin 
und 5.3 ccm 40-proz. Formaldehydergeben, wie fur XIX b beschrieben, 7 g farbloses, kristallines 
Produkt vorn Schmp. 145 - 147". 

C16HlgN04 (289.3) Ber. C 66.42 H 6.63 N 4.83 Gef. C 66.15 H 6.74 N 4.62 

7-Niiro-8-hydroxy-2.3-dimeihyl-chromot1 (XVII) : 3.8 g XIII, gelost in 70 ccm Essigsaure, 
werden auf dem Eisbad mit 2 ccm konz. Salpetersaure (d 1.4) versetzt. Man llDt einige Stdn. 
stehen und erhllt beim Verdunnen rnit Wasser 3.2 g gelbe Kristalle vom Schmp. 162-167". 
Das Rohprodukt wird mit Benzol extrahiert und nach Abdestillieren des Losungsmittels aus 
absol. Athanol umkristallisiert: 1 g gelbes, kristallines Produkt rnit Schmp. 185-1 87". 

Gef. C 56.47 H 4.51 N 5.68 C I ~ H ~ N O ~  (235.2) Ber. C 56.19 H 3.86 N 5.95 

5-Nitro-8-hydroxy-2.3-dimethyl-chromon ( V I I )  : Der bei XVII erhaltene Extrdktionsrilck- 
stand liefert nach Kristallisation aus absol. Athano1 ein Produkt vom Schmp. 230-232" 
(Zen.). 

CllHgNOs (235.2) Ber. C 56.19 H 3.86 N 5.95 Gef. C 56.40 H 4.08 N 5.80 

4-Nitro-2.3-dihydroxy-be11zoesa11re (XVI) 21): 0.6 g XVII werden rnit 30 ccm 15-proz. Kali- 
lauge 30 Min. gekocht. Nach dem Abkuhlen sauert man rnit Salzslure an und filtriert. Die so 
erhaltene Siiicre XYI wird durch Urnfallen gereinigt: 0.35 g kristallines Produkt rnit Schmp. 
212-214". Der Misch-Schmp. mit eincr authent. Probczeigt keine Erniedrigung. 

C7H5NOs (199.1) Ber. C42.23 H 2.53 Gef. C42.36 H 2.78 

7-Amino-8-hydroxy-2.3-dimerhyl-rhromon (XU) : 0.5 g XVII werden, in absol. Athanol 
gelost, bei Raumtemperatur/760 Torr iiber Platinoxyd bis zur berechneten Wasserstoffauf- 
nahme reduziert. Man filtriert den Katdlysator a b  und destilliert das Filtrat. Der Ruckstand 
liefert aus absol. khanolO.35 g kristallines, gelbgriines Produkt vom Schmp. 266-269'. 

C I I H I , N O ~  (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 Gef. C 64.55 H 5.33 
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5-Amino-8-hydroxy-2.3-dime1hyl-chromon ( VI) 
a) 3.8 g 5-BenzoIazo-8-hydroxy-2.3-dimethyI-chromon (I) werden in 200 ccm Aceton und 

100  ccrn Wasser gelost und bei Raumtemperatur mit 120 ccm 10-proz. Natriumdithionit- 
losung versetzt. Nach 2stdg. Stehenlassen destilliert man das Accton ab, filtriert den Nicder- 
schlag und kristallisiert aus absol. Athanol. Schmp. 205 -207". 

C I I H I ~ N O ~  (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 Gcf. C 64.32 H 5.42 

b) 0.27 g 5-Nitro-8-hydroxy-2.3-dime1hy/-chromon (VII) wcrden in absol. Athanol bei 
RaumtempJ760 Torr rnit Wasrerstoff ilber Platinoxyd rcduziert. AnschlieDend filtriert man 
vom Katalysator und destilliert das Losungsmittel ab. Der aus absol. Athanol kristallisierte 
Ruckstand ergibt 0.1 g kristallines, gelbgriines Produkt rnit Schmp. 206-207". Der Misch- 
Schmp. mit dem nach a) hergestellten Produkt zeigt keine Emiedrigung. 

2.3-DimethyI-chromon-chinon-(5.8) (XI): 0.1 5 g VI wcrden, in 400 ccm wasserfreiem 
&her gelost, mit einem geringen UberschuO (0.4 g) Siiberoxyd und wenig wasserfreiem Natri- 
umsulfat versetzt. Nach 1 stdg. Riihren bei Raumtemperatur filtriert man von den anorgani- 
schcn Produkten ab und zieht den Ather i. Vak. ab. Der Riickstand crgibt aus Ligroin 0.07 g 
kristallines, grunliches Produkt vom Schmp. 1 14 - 116". 

C I I H S O ~  (204.2) Ber. C 64.71 H 3.95 Gef. C 64.45 H 4.22 

5.5'-Me1hylen-bis-[7-nitro-8-hydroxy-2.3-dime1hyI-chromon] (XXI) : 0.9 g XVII, 0.8 g 
Formaldehyd, 10 ccm konz. Salzsaure und 1 ccm konz. Schwefelsaure werden 4-5 Stdn. bei 
70" rnit einem Chlorwasserstoffstrom behandelt. Beim Abkiihlen und Verdiinnen scheidet sich 
das Rohprodukt (0.35 g) ab, das aus Benzol gelbe Kristalle vom Schmp. 193 - 195"liefert. 

C23H18N2010 (482.41 Ber. C 57.26 H 3.76 Gef. C 57.14 H 4.03 

7-Nitro-8-methoxy-2.3-dime1hyl-chromon ( X X I I )  : 0.3 g X V I I  wcrden in 70 ccm Ather ge- 
lost und im Eisbad mit Diuzomethan methyliert. Nach Abziehen dcs Losungsmittels 
wird der Riickstand aus absol. k h a n o l  umkristallisiert. Man erhilt 6.2 g kristallines Produkt 
mit Schmp. 245-248". 

ClZHllNOS (249.2) Ber. C 57.83 H 4.45 Gef. C 57.66 H 4.42 

7-Amino-8-me~hoxy-2.3-dimethyl-chromon (XXIII)  : 1.4 g XXII werdcn in absol. Athanol 
iiber Platinoxyd bei 760 Torr/Raumtcmperatur bis zur bcrechneten Wasscrstofaufnahme redu- 
ziert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Losungsmittel abdcstilliert und der Ruckstand aus 
absol. Athanol umkristallisiert: 0.8 g kristallines griinliches Produkt vom Schrnp. 178- 180". 

C12HljNOj (219.2) Ber. N 6.39 Gef. N 6.30 

7-Brom-8-me1hoxy-2.3-dimethyl-chromon (XX) : 0.4 g XXIII werden rnit 0.9 ccm Brorn- 
wasserstoffsaure (d 1) und 0.9 ccm Wasser behandelt und bei 0" mit 0.16 g Natriitmnitrit 
in 0.5 ccm Wasscr diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung wird mit wenig Wasser vcrdunnt und 
mit einer Losung von 0.95 g Kupfer(I)-hromid in wenig Bromwasserstoffslure versetzt. Man 
erhitzt 15-20 Min. auf dem Wasserbad und filtriert den erhaltenen Niedcrschlag. Aus Li- 
groin gewinnt man 0.3 g kristallines, farbloscs Produkt vom Schmp. 226-228". 

C12HllBr03 (283.1) Ber. C 50.90 H 3.92 Gef. C 51.12 H 3.99 

B-Hydroxy-S( ?)-sulfo-2.3-dimethyI-chromon I X V I I I ) :  2 g XIII  werden rnit 10 ccrn Chlor- 
suIfonsuure behandelt und 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim AufgieBen auf Eis crhalt 
man ein festes Produkt, das aus absol. Athanol umkristallisiert wird. Schmp. 256-258". 

CllHloO6S (270.2) Ber. C 48.88 H 3.73 S 11.88 Gef. C 48.75 H 3.72 S 12.06 
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5-Ni~ro-8-hydroxy-2.3-dimefhyl-7-morpholinomefhyl-chromot1 (XXIV): 0.6 g XIXc werden 
in 2 ccm Eisessig gelbst und bei Oo mit 0.21 ccm konz. Sulperersaure behandelt. Man IaBt das 
Gemisch 1 Stde. stehen, verdunnt dann rnit Wasser und filtriert die abgeschiedene feste Sub- 
stanz. Das feste Produkt wird mit Ammoniak alkalisiert und die verbleibende feste gelbe 
Substanz aus absol. Athanol umkristallisiert. Man erhalt ein gelbes, kristallines Produkt 
vom Schmp. 202-203'. 

C1,+IlsN206 (334.3) Ber. C 57.48 H 5.43 N 8.38 
Gef. C 57.60 H 5.67 N 8.32 

7- Nirro-8-hydroxy-2.3-d~me~hyl-5-morpholinomethyl-chromon (XX V) : 1.5 g X VII werden, 
in 100 c a n  absol. bithanol gelost, rnit 0.58 g Morpholin und 0.6 ccm 40-proz. Formaldehyd 
8 Stdn. unter RilckfluD gekocht. Das LOsungsmittel wird sodann abdestilliert, der Ruckstand 
mit konz. Salzsaure aufgenommen, vom UnlBslichen abfiltriert und das Filtrat zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wird rnit einigen Tropfen Ammoniak alkalisiert und aus absol. 
Athanol umkristallisiert. Gelbe Kristalle, die unter Zers. keincn definierten Schmp. aufweisen. 

C16H18N206 (334.3) Ber. C 57.48 H 5.43 N 8.38 Gef. C 57.50 H 5.27 N 8.37 

Hydrochlorid: Kristalline, gelbe Substanz rnit Schmp. 227 -230" (Zers.). 

5.7-Dinifro-8-hydroxy-2.3-dimefhyl-chromot1: 5 g XIII  werden in konz. Schwefelsaure ge- 
lost und unter Rilhren und Kilhlen mit l .9 ccm rauchender Sulpetersiiure versetzt. Nach 
3 Stdn. giel3t man die Mischung in Wasser, filtriert die abgeschiedene feste Substanz ab und 
kristallisiert aus absol. Athanol. Man erhalt 4.1 g kristallines, gelbes Produkt vom Schmp. 
213-215". 

CIIHF,N~O, (280.2) Ber. C 47.14 H 2.88 N 10.00 Gef. C47.34 H 3.10 N 9.95 




