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Losung auf Zusatz von starker Nutronlauge fast vollstindig aus.
Dieses Verhalten des 3-Oxyflavons gegeniiber Natronlauge haben wir
iibrigens erwartet. Harpe ond Kostanecki') haben pimlich durch
partielle Entalkylirung des 3.3"-Diithoxyflavons einen 3.3-Dioxyflavon-
monomethyliither erhalten, der seiner Entstehung nach entweder das
3-Aethoxy-3-Oxyflavon oder das 3-Oxy-3"-Aethoxyflavon sein konnte.
Da der Monomethylither mit dem 3-Oxyflavon wenig Analogie zeigte
und sich von der letzteren Verbindung besonders dadurch unterschied,
dass er ein in Natronlauge schwer losliches, gelbes Natriumsalz
lieferte, so wurde er als das 3-Aethoxy-3-Oxyflavon beschrieben.
Durch die Darstellung des 3'-Oxyflavons, welches mit dem in Rede
stehenden Methyldther vollstindige Apalogie besitzt, erhilt die
damalige Ermittelung von Harpe und Kostanecki eine gewichtige
Stiitze.

3
3'-Acetoxyflavon, Ci3Hy03(0.COCHjy).
Weisse Nadeln oder Prismen (aus verdinntem Alkohol). Schmelz-

punkt 97°.
C]7HmO4. Ber. C 72‘85, H 4.28,
Gef. » 72.68, » 4.66.

Bern, Universititslaboratorium.

261. 8t. v. Kostanecki und J. Tambor:
Synthesen in der Chromongruppe.

(Eingegangen am 20. Mai 1901.)

Durch die Mittheilungen von Bloch und Kostanecki?®), sowie
von Crivelli und Kostanecki?®) ist gezeigt worden, dass sich Essig-
siureithylester bei Gegenwart von metallischem Natrium sowohl mit
Resacetophenondiiithyldther als auch mit Chinacetophenondiithyldther
zu f-Diketonen paaren lisst:

(C:H,0);C:H;.CO.CH; + C:H;00C.CH;

= (C?H50)QCSHa.C().CHQ.CO.CH3 ~+ CQH!,-OH’
welch’ letztere Verbindongen beim Kochen mit Jodwasseratoffsiure in
Chromonderivate (das 3-Oxy-p-Methylchromon, resp. das 2-Oxy-g-Me-
thylehronon) iibergeben:

__OGH; 0

~ CO.CH; ~~~C.CHj;

T - + C;H;.OH.
/‘\&)CHQ __+CH 2

) Dicse Berichte 33, 322 [1900]
%) Diese Berichte 33, 571 [1900). 3) Diese Berichte 833, 2512 [1900].
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Um die Allgemeinheit der aufgefundenen Methode zur Darstellung
von Chromonderivaten zu priifen, haben wir bei den erwihnten
Reactionen den Essigsiureithylester durch Propionsiurediithylester er-
setzt und die entsprechenden Chromonderivate ohne Schwierigkeiten
erhalten.

Einwirkung des Propionsiduredthylesters auf Chinaceto-
pbenondidthylither.
(Bearbeitet zusammen mit Hro. W. Orth))

Zu einem Gemisch von 2 g Chinacetophenondidthylither und 4.5 g
Propionsitureithylester werden 0.5 g granulirtes metallisches Natrium
zugegeben. Nach kurzem Schiitteln tritt unter Erwirmung die Reaction
ein. die man zweckmissig darch schwaches Erwdrmen unterstiitat.
Die entstundene, feste Masse ldsst man erkalten und trigt sie alsdanu
in verdiinute Essigsdure ein. Man schiittelt nun das Ganze mit Aether
aus, entzieht der iitherischen Schicht das gebildete 2.5-Didthoxy-
Propionylacetophenon, {C:H,0);CsHH3.CO.CHy.CO.C3H;, durch
Ausschiitteln it verdinnter Natronlauge upd fillt es durch Einleiten
von Kohlensiure aus.

Nuch dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man
farblose Tifelchen, die bei 490 schmelzen und deren alkoholische L§-
sung durch Eisenchlorid roth gefirbt wird.

C|5”Qo 04. Ber. C (‘»8.18, H 7.57.
Gef. » (782, » 7.50.

P .
2-Oxy-5- Aethylehromon, l ; ;:g}?zH‘- Durch
TN NS
HO CcO
circa zweistiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (1.96) liess sich
das eben beschriebene g-Diketon unter Ringschliessung und vollstin-
diger Entalkylirung in das 2-Oxy-g-Aethylchromon Gberfihren. Das
Reactionsproduct I5ste sich in verdiinnter Natroulauge mit sehr schwach
griinlich gelber Furbe vollstindig auf. Nach dem Ausfillen mit Salz-
siiure wurde es behufs Reinigung zuniichst aus ziemlich viel Benzol, dann
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Prachtvolle, lange Spiesse (aus
verdiiontem Alkohol), die bei 165° schmelzen und von concentrirter
Schwefelsidure mit griinlich blauer Fluorescenz aufgenommen werden.
Ci1Hip0s. Ber. C (;'.).47, H 5.17.
Gef. » G9.41, » 5.40.

0
7 C.CaHy
~ _CH
CO
Weisse Blittchen (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 92 — 93°.
ClsHmO.;. Ber. C 67.‘22, H. 5.11.
Gef. » 67.45, » 5.35.

2
2-Acetoxy-pg-Aethylchromon, (CH; CO.0)CsH;
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/\HCCQ H,
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Das 2-Oxy-g-Methylchromon ldsst sich sehr leicht durch Er-

wirmen seiner methylalkoholischen Ldsung mit Kalihydrat und Me-
thyljodid methyliren. Der erhaltene Methyldther krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in rhombischen Tafelchen vom Schmp. 87 — 88°,
Beim Eintragen der Krystiillchen in concentrirte Schwefelsiure erhilt
man eine farblose Lésung. die eine schéne, griinlich blaue Fluorescenz
besitzt.

2
2-Methoxy-f-Aethylehromon,(CH;0)CysHs.

CmHmOa. Ber. C 70.58, H 5.98.
Gefl. » 70,39, » 5."8.
0
~C.CaH;
N0l : B
Co
Darstellung durch Aethylirang des 2-Oxy-g-Aethylchromons unter
den bei der Gewinnung des Methyidthers angegebenen Bedingungen.
Das 2-Aethoxy-p-Aethylchromon krystallisirt aus Ligroin in weissen
Siulen, die bei 65 — 66" schmelzen und sich gegen concentrirte Schwe-
felsiure genau ebenso verhalten, wie das 2-Methoxy-g-Aethylchromon.
Ci3H140;. Ber. C 71.56, H 6.42.
Gef. » T1.57. » 6.32.

Spaltung des 2-Aethoxy-g-Aethylchromons durch
Natriumalkoholat.

15 g 2 Aethoxy-g-Aethylchromon wurden mit einer alkoholischen
Lésung von 3 g metsllischem Natrium einige Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. Durch Einleiten von Wasserdampf wurde alsdann der
Alkohol vertrieben, die Fliissigkeit angesiuert und wiederum Wasser-
dampf eingeleitet.

Es ging Chinacetophenonmonoithylither iiber, neben einer
fliichtigen Fettsiure, die an dem charakteristischen Geruch bei der Zer-
setzung ihres Baryumsalzes mit Schwefelsdure als Propionsiure

2
2-Aethoxy-p-Aethylchromon, (C:H;0)Call;

erkannt wurde.
Das 2-Aethoxy-p-Aethylchromon erlitt somit durch Natriumalko-
holat eine Spaltung nach folgender Gleichung:

(0]
7>"~C.C:H
%»WC*°+2mo
P \/‘C‘l‘l
C: H;0 CcoO
OH
P

. b + HOOC.C:H; ,
~
CyH,0 CO.CH;



lieferte also diejenigen Producte, welche bei einer Siurespaltung des
2-Aethoxy-g-Aethylchromons zu erwarten waren.

Einwirkung des Propionsidureithylesters auf Resaceto-
phenondidthylither.
(Bearbeitet zusammen mit Hrn, L. Paul.)

Genau unter denselben Bedingungen, wie sie oben bei der Paarung
des Propionsdureithylesters mit Chinacetophenondidthyldther angegeben
wurden, ldsst sich dieser Ester auch mit Resacetophenondiithyldther
zu einem p-Diketon paaren.

Das erhaltene, 2.4-Diiithoxy-Propionylacetophenon,

24
(C:H;0);CsH3;(1)CO.CH,.CO.Cy Hy, krystallisirte ans verdiinntem
Alkohol in Prismen, die bei 74 — 759 schmolzen und deren alkoho-
lische Ldsung durch Eisenchlorid roth gefirbt wurde.
C|5H'_7004. BG!‘. C 6818, H 757.
Gef. > 67.8%, » T.51.

GO 2 .o
~ N C.
3-Aethoxy-p-Aethylchromon, ( ' pes >
e

Das obeu beschriebene g Diketon wurde etwa 2 Stdn. mit starker
Jodwasserstoffsiure gekocht. Nach dem Eintragen des Kolbeninbalts
in Natriumbisulfitldsung schied sich ein krystallinischer Niederschlag
ab, der mit verd'noter Nutronlauge ansgezogen wurde. Der grosste
Theil des Reactionsproductes blieb in der Regel hierbei ungelést und
erwies sich als das 3-Aethoxy-g-Aethylchromon. In der alkalischen
Lésung befand sich durch einen rothen Farbstoff verunreinigtes
8-Oxy-p-Aethylchromon, welches je nach der Dauer des Erhitzens in
grogserer oder geringerer Menge darch vollstindige Entalkylirung
seines Aethers entstanden war.

Das 3-Aethoxy-p-Aethylchromon krystallisirt aus verdinntem Al-
kohol in prachtvollen, zu Biischeln gruppirten Nadeln, die 1 Molekiil
Krystallwasser enthalten, das sie im Exsiccator fast vollstindig ver-
lieren.

Ci3H1405 + H, 0. Ber. C 66.10, H 6.77, H,0 7.62.
Gef. » 66.47, » 6.82, » 7.07.

C]3H|4 03. Ber. C 71.56, H 6.42.

Gef. » 71.32, » 6.36.

Schmp. 83—84% Beim Eintragen der Krystillchen in concen-
trirte Schwefelsiiure erhilt man eine farblose Losung, die eine bliu-
liche (mit einem Stich ins Violette) Fluorescenz besitzt.
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Dur.h Kochen mit Natriumalkoholat wird das 3-Aethoxy-g-
Aethylchromon in Resacetophenonmonoaethyléther und Propionsdure
gespalten.

o)
™~
3-Oxy-p-Aethylchromon, HO (3)CGH3_/T/ §vC'C2H"‘ .
- _~CH
CO
Durch lingeres Koezen mit starker Jodwasserstoffsdure lisst sich
das 3-Aethoxy-B-Aethylchromon entalkyliren. Das 3-Oxy-f-Aethyl-
chromon krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kurzen Prismen vom
Schmp. 186°, die sich gegeniiber concentrirter Schwefelsiure dhnlich
verhalten, wie das 3-Aethoxy-g-Aethylehromon.
011H1003. Ber. C 69 47, H 35.217.
Gef. » 69.70, » 5.43.

Das
O\ C:H
3-Acetoxy-f-Aethylchromon, CHs.CO:O(3)(‘¢,H3"ﬂ 0.C, 5,
_CH
CcO

scheidet sich beim Umkrystallisiren aus verdinotem Alkchol zuniichst
milchig aus und erstarit alsdann zu weissen Siiulen vom Schmp. 67— 68°.
C]aHmO;. Ber. C 67.22, H 5.17.
Gef. » 87.10, » 5.26.

Wir haben noch gemeinsam mit Hrn. W. Winter den normalen
Buttersdureithylester auf Resacetophenondiithylaether einwirken lassen
und auch hier ein J- Diketon erhalten, das sich durch Kochen
mit Jodwasserstoffstiure in das 3-Oxy-g-Propylchromon iiberfiihren
liess.

Einwirkung des Buttersduredthylesters 2uf Resaceto-
phenondidthylither.

2.4-Disdthoxy-Butyrylacetophenon,

2.4
(C‘l Hb 0)2 Cs Ha (1) CO CH20003H1

Dicke, weisse Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), die bei 60—61¢
schmelzen und deren alkoholische Lésung durch Eisenchlorid roth ge-
firbt wird.

ClsHmO4. i Ber. C 69.06, H 7.91.
Gef. » 68.88, » 7.98.
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3-Oxy-g-Propylchromon, HO (3) CsH, ﬂCCjH, .
_~CH

CO

Nach 2—3-stindigem Kochen des g-Diketons mit starker Jod-
wasserstoffsidure erhielten wir ein Product, das in Natronlange voll-
stindig 16slich war. Die alkalische Lsung war ziemlich intensiv
roth gefirbt in Folge der Anwesenbeit eines rothen Farbstoffs, der als
Nebenproduct sich gebildet hat. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Benzol und dann aus Alkohol ldsst sich der rothe Farbstoft ent-
fernen, indessen besassen die Krystillchen des 3-Oxy-8-Propylchromons
immer noch eine rothstichige Fiaibung. Ganz reines 3-Oxv-g-Propyl-
chromon erhielten wir, als wir das Priparat acetylirten, die Acetyl-
verbindung durch Krystallisation reinigten und sie dann durch kurzes
Kochen mit Jodwasserstoffsiiure verseiften.

Das 3-Oxy pg-Propylchromon krystallisirt in farblosen, dicken
Nadeln vom Schmp. 148% In Natronlauge 16st es sich farblos auf;
die L&sung besitzt eine blaaviolette Fluorescenz. Beim Eintragen
der Krystilichen in concentrirte Schwefelsidure erbdlt man eine farb-
lose l.osung, die eine schone, bliuliche Fluorescenz zeigt.

CmquO;«;. Ber. C 7058, H 598
Gef. » 70.23, » 6.19.

0]
\\‘C.Ca Hq

'U
co
Weisse Blittchen (aus verdinntem Alkohol), die bei 64— 650
schmelzen.

3
3-Acetoxy-p-Propylehromon. (CH3C0O.0)CeHs!

014HNO4. Ber. C 68.29, H 5.69.
Gef » 68.02, » 5.65.

Bern, Universititslaboratorium.





