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Losung auf Zusatz von starker N:itronlauge fast rollstandig aus. 
Dieses Verhalten des 3’-Oxyllavons gegeniiber Natronlauge haben wir 
iibrigens erwartet. H a r p e  und K o s t a n e c k i ’ )  haben niimlich durch 
partielle Entalkylirung des 3.3’-Diathoxyflavons einen 3.3’-Dioxyflavon- 
monomethyliither erhalten, der seiner Entstehung nach entweder das  
S-Aetboxy-3’-Oxyflaron oder das 3-Oxy-3’-Aethoxyflavon sein konnte. 
Da der Monomethylather mit dem 3-Oxyflavon wenig Analogie zeigte 
und eich von der letzteren Verbindung besondere dadurch nnterschied, 
dass er eiti in Natronlauge schwer liisliches, gelbes Natriumsalz 
lieferte, so wurde er ale das 3-Aethoxy-3’-Ox;lflavon beschrieben. 
Durch die Darstellung des 3’-Oxyflavons, welches mit dem in Rede 
stehenden Metbylather vollstandige Analogie besitzt, erhalt die 
damalige Ermittelung von H s r p e  und K o s t a n e c k i  eine gewichtige 
Stiitze. 

3’ 
3’- A c e  t o x y  fl  a v o n ,  CIS Hs 02 (0. CO CH,). 

Weiese Nadelu oder Priemen (aus verdiinntem Alkohol). Schmelz- 
punkt 97‘’. 

Cl?H1%0+ Ber. C 72.85, H 4.28. 
Gef. )) 72.66, * 4.66. 

R e  r n ,  Universitatslaboratorium. 

261. S t .  v. Kostaneaki  und J. Tambor: 
Synthesen in der Chromongruppe .  

(Eingegmngen am 20. Mni 1901.) 

Durch die Mittheilungen von B 1 o c  h und K o s t a n  e c k i 2), sowie 
von C r i v e l l i  und K o s t a n e c k i s )  ist gezeigt worden, dass sich Essig- 
sarireethylester bei Gegenwart von metallischem Natrium sowohl mit 
Resacetophenondiathylather als auch init Cbinacetophenondiathyliither 
zu $-Diketonen paaren lasst: 

(C2 H s 0 ) ~  CS HJ . C 0 .  C H3 + Cs H JOOC.  C H ,  
= (CtHjO)2 Cs H3 .CO.  C HP. CO. CH3 + Cp H s - O H ,  

welch’ letztere Verbindongen beim Kochen mit Jodwasseratoffsaure in 
Chromonderivate (daa :J-Oxy-$-Methylchromon, resp. das S-Oxy-t-Me- 
thylchronon) iibergehen : 

. .  ~ 

9 Diese Berichte 38, 322 [1900]. 
q, Diese Berichte 33, 571 [lrJOOj. 3) Diese Berichte 33, ?512 [1900]. 
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Urn die Allgerneinheit der aufgefundenen Methode zur Darstellung 
von Chromonderiraten zu priifen, haben wir bei den erwiihnten 
Re:ictioiieii den Essigsaureathylester diirch PropionsRureLthylester er- 
setzt und die eritsprechenden Chrornonderivate ohne Schwierigkeiten 
eI ha1 t en. 

E i n w i r k u II g d e s I-' r o p i o n s a u r e a t h y I e s t e  r s a u  f C h i n  ac e t o - 
p h e n o n  d i a  t h y  l a t h e r .  

(Bearbcitet zusammen rnit Hrn. W. Orth.)  
Zu eiiiern Gernisch ron 3 g Chinncetopi~eoondiatbylather und 4.5 g 

Propionaliirelthylester werden 0.5 g granulirtes metallisches Natrium 
xugegeben. Nach kurzem Schiitteln tritt uriter Erwarmuiig die Reaction 
ein. die inan zweckrnassig durch schwaches Erwarrnen unterstiitzt. 
Die entstundetie, feste Mwse ILsst maii erkslten und tr5gt sie alsdann 
i n  verdiiiiite Essigsairre ein. hJan scliiittelt nun dss Ganze rnit Aether 
:ius entzieht der Iitherischeri Schiclit das gebildete 2 . 5 - D i a t h  ox!- - 
P r o  p ion  y 1 a c e  t o p  h e i i  o n ,  ;CS A ,  O)r c76 11s. CO . CHo. CO . Ca HA, diirch 
Ausschiittelri in i t  verdiinnter Natronlauge U D ~  fXlt es durch Einleiten 
von Kohlensaure aus. 

Nucli derir Urnkrystallisiren aus verdiirintem Alkohol erhalt man 
f'arblose 'I'hfelcheii, die h i  4 ! P  schmelzen und deren alkoholische Lii- 
sung durch Eisenchlorid roth gefarbt wird. 

CIS If?oO4. Ber. C G8.18, H 7.57. 
Gef. n G7.85, 7.50. 

0 

circa zweistundiges Erliitden init Jodwasserstoffsiiure (1.96) liess sich 
das eberi beschriebenc @- Oiketon unter Ringscliliessurig urid vollstiin- 
diger Entalkylirung in daa 2-Oxy-~-Aethylcllronioli iiberfihren. Das 
Reartiorisproduct liiste sicti i n  verdiinnter Natronlauge mit sehr schwach 
griirilich gelber Fiirbe volletindig auf. Nacli dern Ausfallen mit salz- 
saure wurde es behufs Reiiiigung zunachst aus ziemlich vie1 Henzol, dann 
airs rerdiiniitern Alkohol umkrystallisirt. Pr:tctitvolle, lange Spiesse (aus 
verduontern Alkohol), die bei I650 schmelzen und von concentrirter 
Schwefelsaiire mit griinlich blauer Fluorrscenz aufgenommen werden. 

C I I  €310 03 .  Her. C 69.47, H 5.17. 
Gef. )) (;!).41, )) 5.40. 

0 
2 / ' C . c a  t i 5  

/c H 2 .  h c  e t o x  y -  $ - A  e t  h y 1 c h  ro rn on ,  (C H1CO.O) Cs HB 
co 

Weisse Blattchen (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 92 - 93". 
C13HlaOd. Ber. C ti7.22, tl 5.17. 

Gef. ') 67.45, 5.35. 
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2 / ~ ; C . C Z H S  
'\ ,CII 2 - M e t h  o x y-  $-  A e t  h y l c h  ro rno n ,  (C Hs 0) CS H3 
d o  

Das 2-Oxy-;l-Methylchrornon lasst sich sehr leicht durch Er - 
warrnen seiuer rnethylalkoholischen L6suiig mit Kalihydrat und Me- 
tbyljodid methyliren. D e r  erhaltene Methylather krystallisirt aus ver- 
diinntern Alkohol in rharnbischen Tiifelchen vorn Schrnp. 87 - 88". 
Beim Eintragen der Rrystiillchen in concentrirte Schwefelszure erhalt 
man eine fitrhlose Losung. die eine schiine, griinlich blaue Fluoresceoz 
besitzt. 

Cl~H1103 .  Ber. C 70.58. 11 5.98. 
Gef. * i0.3!), * X'8. 

0 

Daretellung durch Aethylining des 2-Oxy-~-Aeth~lchromons  unter 
den bei der Gewirinung des Methyiiithers mgegebeueii Bedingungeii. 
Das 2-Aethoxy-~-Aethylchro1notr krystallisirt aus Ligroi'u in weissen 
Saulen, die bei 63 - 66" schrnelzeii und sich gegen concentrirte Schwe- 
felsiiure genau ebeneo verhalten. wie das 2-Methoxy-p'-Aethylchrornnn. 

CI3R,,O3. Ber. C 71.56, H 6.42. 
Gef. )) 71.57. * 6.36. 

S p a1 t u n g d e s  2 -  A e t  h o  x y - 6 -  A e t h y  1 c h ro  m o  n s d iirc h 
N a t r  i u rn a 1 ko h o 1 at. 

11/2 g 2 Aethoxy-6-Aethylchromon wurdeii rnit eiuer alkoholischrn 
Liisung von 3 g rnetallischem Natriurn einige Stunden auf dem Wiisser- 
bade erhitzt. Durch Einleiten von Waaserdampf wurde alsd:inii dcr 
Alkohol rertriebeu, die Fliissigkeit angesauert und wiederurn Wasser- 
darnpf eingeleitet. 

Es ging C h i n  a c e  t o p  h e n o n  m o  noLt  h y 1 fit h e r iiber, neben einer 
fliichtigeo Fettsiiure, die an dem charakteristischen Oeruch bei der Zer-  
setzuog ihres Baryurnsalzes mit Schwefelsaure i d s  P r o p i o n s a u r e  
erkannt wurde. 

Das 2 -  Aethoxy-6-Aethylchromon erlitt somit durch Natriurnalko- 
holat eine Spaltung nach folgender Gleichung: 

0 

+ 2 H z O  
-".,"C. Cs HJ ,I ,,,a4 11 

co 
OH 

- q'l' + HOOC.CaH5, 

C2 Hs 0'"' CO . CHs 
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lieferte also diejenigen Producte, welche 
2-Asthoxy-~-Ae1bylchromons zu erwarten 

bei einer Saurespaltung des  
waren. 

E i n w i r k u n g  d e s  P r o p i o n s a u r e l t h y l e s t e r s  a u f  R e a a c e t o -  
p h e n o n  d i a t h y 1 a t  h e r. 

(Bearbeitat zusarnmen mit Hrn. L. Paul.)  

Genau unter denselben Eedingungen, wie sie oben bei der Paarung 
drs Propionsaureathylesters mit Chin:icetophenondiathylather angegeben 
wurden, lasst sich dieser Ester auch mit Resacetophenondiathyliither 
zu einem $-Diketon paareri. 

Das erhaltene. 2 . 4  - D i  ii t h  o x  y -  P r  o p i  o n y  l a c e t o p h e n o n ,  

(cl, Ha 0 ) 2  Cg H3 (1) C 0. C H2. C 0.  C2 Hs , krystallisirte aus verdiinoteni 
Alkohol in Prismen, die bei 74 - 75O schmolzeo und deren alkoho- 
lische Liisung durch Eisenchlorid roth gefarbt wurde. 

1 4  

ClsH?"O+ Ber. C 68.18, H 7 57. 
Gef. 07.5\, D 7.51. 

C?HsO 0 "''~c. cl, H5 

CO 
3 - A e t h o x y -  6 -  A e t h  y Ic h r o  m o 11, 

Das obeu beschriebene # Diketon wurde etwa 2 Stdn. mit starker 
Jodwasserstoffsiure gekocht. Nach dem Eintragen des Kolbeninhalts 
in  ~atriumbisulfitliisung sctiied sich cin krystallinischer Niederschlag 
ab,  der mit verd.'nnter N;itroiilauge ausgezogen wurde. Der  grBsste 
Theil des Reactionsproductes blieb in der  Regel bierbei ungeliist und 
erwies sich als das 3-Bethosy-~-Aethylchr.omoii. I n  der alkslischen 
Losung befand sich durch eiuen Iothen Parbatoff verunreinigtes 
3-Oxy-P.Aethvlchromon, welcbes j e  nach der Dauer des Erhitzens in 
gr6sserer d e r  geringerer Menge durch rollstaridige Entalkylirung 
seines Aethers entstanden war. 

Das 3-Aethoxy-~-Aettiylchrornon krystallisirt aus verdiinntem Al- 
kohol i i i  prachtvollen, zu B&cheln gruppirteii Nadeln, die l Molekul 
Krystallwasser euthalten , das sie i m  Exsiccator fast Tollstandig ver- 
lieren. 

C13H1103+ HzO. Ber. U 66.10, El 6.77, HsO 7.62. 
Gef. )) 66.47, D 6.82, D 7.07. 

C13Hl403. Ber. C 71.56, H 6.42. 
Gef. * 71.52, )) 6.36. 

Schmp. 83-84O. Beim Eintragen der Rrystillchen in concen- 
trirte Schwefelsaure erbalt man eine farblose LBaung, die eine blau- 
liche (mit einem Stich ins Violette) Fluorescenz beaitzt. 
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Dur.h Rocben mit Natriumalkoholat wird das 3-Aetboxy-@- 
Aethylchromon in Resacetophenonmonoaetbyllither und Propiouslure 
gespalten. 

0 
' Y C .  Cz Hs 

co 
3 - 0 x y - 6- A e t h y 1 c b r o m on ,  HO (3) C, Hs! 

)ICH 

Durcb langeres EocLen mit starker Jodwasserstoffsaure lasst sich 
das 3-Aetboxy-$-Aethylcbromon entalkyliren. Das 3-Oxy-b-Bethyl- 
chromon krystallisirt aus verdiiintem Alkohol in kurzen Prismen vom 
Schmp. 1860, die sich gegeniiber concentrirter Schwefelsiiure ahnlich 
verhalten, wie das 3-Aethoxy-@-Aethylchrornon. 

CII H1003. Ber. C 69 47, H 5.27. 
Gef. r) 69.70, >> 5 43. 

Das 
0 
" 0. Cz Hr 

co 
3 - A c e  to x y - p -  A e t b y 1 c h  I' o m o n  , CHJ. co: 0 (3) c6 Hs " 

/CH 9 

scheidet sich beim Umkrystallisiren aus verdlnntem Alkohol zunachst 
milcbig aus und erstarit alsdann ZII weissen Saulen rom Schrnp. 67-68O. 

C13HlaOd. Ber. C 67.22, H 5.17. 
Guf. 67.10, n 5.26. 

Wir  baben nocb gemeiosarn n i t  Hrn. W. W i n t e r  den norrnalen 
Buttersaureatbylester auf Resacetopbenondiatbylaether einwirken lassen 
und auch bier ein $ - Diketon erbalten, das sich durch Kochen 
mit Jodwasserstoffslure in das 3 - Oxy - $ -  Propylrhromon iiberfiihren 
liess. 

E i n  w ir  k 11 11 g d e s  €3 u t t  e r B a u r  eli t b y I e s  t e r s  :) u f R e  s a c e  t n- 
p h e n o 11 d i a t h y 1 t h e r. 

2.4 - D i ii t h o x y - R II t y r y I a c e t o p h e n o n , 
2.4 

(C?Hb0)2C6H3 (1) CO.CHa.CO.CsHr. 
Dicke, weisse Nadeln (aus verdiinntern Alkobol), die bei 60-61C 

schmelzen nnd deren alkoholische Lijsung durch Eisencblorid roth ge- 
f h b t  wird. 

C16HftO4. Ber. C 69.06, H 7.91. 
Gef. x 68.88. a 7.98. 



0 
.‘cC. C:j H, 
)CH 

co 
3 - O x y - P - P r o p y l c b r o r n o n ,  HO (3) CgHs 

Nach 2-3-stiindigem Kochen des $-Diketoils mit starker Jod-  
wasserstoffsaure erhielten wir ein Product, das in N;itronIange voll- 
standig loslich war. Die alkalische Liisung war ziernlich intensiv 
roth gefarbt in Folge der Ailwesenheit eiiies rotheri Farbsroffs, der. als 
Sebenproduct sich gebildet hat. Durch mehrmaligea Umkrystalliniren 
XIS Henzol und d a m  aus Alkohol Iiiisst sich dsr  rothe Farbstoff ent- 
fwnen, indessen besassen die Kryetiillchen des 3-Oxy-/?-Propylchronions 
irrimrr noch eine rothstichige Fai bung. Gaiiz reines S-Oxv-$-P~opyl- 
ctiromou erhielten wir, als wir (ins Prlpnrat  acetylirten, die Acetyl- 
verbindung durch Krystallisation reinigten und sie dann durch kurzes 
Kochvn mit Jodwasseretoff3iiure rerseiftru. 

Das 3 -  Oxy 6- Propylchroinnn krystallisirt in farblosen, dicker1 
Nadeln rom Schnip. 148O. In Natronlnuge lost es sich farblos auf; 
die LGsung besirzt eine blaoviolette Floorrscenz. Reim Eintragen 
d e r  Krystkllchen in concentrirte Sctiwefelsiiure erhalt man eine farti- 
lose 1,8sung, die eine schiine, bliiiiliche Fluorescenz zeigt. 

C l p H l a 0 3 .  Ber. C i0.58, H 5.98. 
Gef. ’) 70.23, 6.19. 

0 

1 1  

.,,CH 
co 

a --.c. c3 14, 
3 - A c e  t o  x y - 6 -  Pro  py  1 c h  r o  in o n .  (CH3CO.O) Cs H3:’ 

Weisse Blattchen (aus rerdCrintern Alkohol), die bei 61 - 650  
schmelzen. 

C i ~ H 1 4 0 4 .  Ber. C G829, H 5.G9. 
Gef B 68.02, )) 5.65. 

R e r n ,  Universitiitslaboratoriiim. 




