
449. St. v. K o e t s n e o k i  und L. Lloyd: Studien in der 
Chromongruppe. 

(Eingegangen am 13. August 1901). 

Vor Kurzem haben K o s t a n e c k i  und R 6 i y c k i ' )  mitgetheilt, 
dass die von N a g a i  und T a h a r a  durch Kochen des Piionols resp. 
Resacetophenons mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriurn- 
acetat erhaltenen Condensationsproducte als Chrornonderivate zu be- 
trachten sind. 

Wenn nun durch dieae Mittheilung die yon N a g a i  und T a h a r s  
isolirten Hauptproducte vollstandig aufgeklart worden sind, so liessen 
wir noch einige secundiire Producte unerwahnt,, um die sich fiir die- 
selben aus der Arbeit von K o s t a n e c k i  und R 6 i y c k i  ergebende 
Constitution einer Controlle zu unterwerfen. Unsere heutige Mit- 
theilung gilt zwei Verbindungen, die N a g a i  aus seinem Dehydrodi- 
acetylpaonol (nach K o s t a n e c k i  und Rti-iycki dern 3-Methoxy-n- 
Acetyl-p-Methylc hromon, 

1 CHa 0 0 
-";C.CHs \.;/ . . 

~ , . I  _, ,lC.CO.CHs 
CO 

erhalten hat: dem H y d r o x y a c e t y l  p a o n o l  und dem D e h y d r o -  
m e t h y l n c e t y l p a o n o l .  

N a g a i  a) zeigte, dass im 3-Methoxy-u-Acetyl-$-Methylchromon bei 
gelinder Einwirkung von alkoholischem Kali die Acetylgruppe durch 
ein Atom Wasserstoff ersetzt und ausserdem noch ein Molekiil Wasser 
aufgenornmen wird. Es entsteht eine Kaliumverbindung C11 H11 RO4, 
aus der durch vorsichtige Behandlung mit Mineralsauren das Hydroxy- 
acetylpaonol, C11HlaO4, gewonnen werden kann. Da  nun das Hy- 
droxyacetylpaonol beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure ein Molekiil 
Wasser verliert, indem es in das 3-Methoxy-$-Methylchromon (I) 
iibergeht, so ist es ale 4 - M e t h o x y - R e n z o y l a c e t o n  (11) zu be- 
trachten, dessen Entstehung aus dem 3-Methoxy-a-Acetyl-p-Methyl- 
chrornon folgendermaassen zu erklgren ist. 

CHs 0 0 CH3 0 OH './7' \/\/ \ 
I !C.CHS II.  i! 
I,,),, !CH ',/\ 

I. 

CO CO. CHI. CO .CHs 
Im 3-Methoxy-u-Acet~1~~-Methylchromon ist, wie K o e t a n e c  ki 

und R 6 i y c k i  bereits hervorgehoben haben, die Acetylgruppe in iihn- 

1) Diese Berichte 34, 102 [1901]. 3 Diese Berichte 25, 1284 [la921 
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licher Weise gebupden wie im Acetessigester. Sie wird durch Alkalien 
leicht abgespalten, indem der Acetessigsaurerest eine Saurespaltung 
erleidet. Gleichzeitig wird aber durch den Einfluss des alkoholischen 
Kalis der y - Pyronring geijffnet und unter Wasseraufnahme ein 
6-Diketon, das 4-Methoxy9-Oxy-Benzoylaceton, gebildet : 

CH3 0 0 CH3 0 0 
\'>C. CH3 

--+ '[,,,,JCH !,J,)'C. CO . CH3 
""'(2. CHs 

co co 
CH3 0 OH 
--./',' \/.. 

CO .CHa. CO .CHa 
--+ I /  

Die Eigenschaften des Hydroxyacetylpaonols stimmen rnit dieser 
Es geht beim Kochen mit Salzsaure ebenso Auffassung gut iiberein. 

leicht in ein Chromonderivat iiber: 

wie der 4-Aethoxy-2-Oxy-Benznplbrenztraube1isaure~thylester~): 

CaHao\,,, '"-"C.COOH 
I I  -+ 
\/\ 1JdXl 9 

OH cz H5 0 0 

CO.CH2 .CO.COOCaHS co 
welche Verbindung ebenfalls ein 0 -  Oxy-6-Diketon ist. 

Sehr interessant ist das Verhalten des Hydroxyacetylpaonols beim 
Methyliren. Wie N a g  a i  gefunden hat , liefert das Hydroxyacetyl- 
ptionolkalium bei der Einwirkung von Methyljodid das D e h y d r o -  
m e t h y l a c e t y l p a o n o l ,  C ~ s H l ~ O a ,  indem ein Wasserstoffatom durch 
e i n e  M e t h y l g r u p p e  e r s e t z t  und g l e i chze i t i g  ein Molekiil 
Wasser abgespalten wird. Das Dehydromethylacetylpaonol wird durch 
kochende Alkalien glatt in einen phenolartigen KBrper, das Iso- 
m e  t h y l p l o n o l ,  und Essigsaure nachlfolgender Gleichung gespalten: 

Cis Hia 0 3  + 2 Hs 0 = Cio €312 0 3  + Ca Ha Oa. 

1) S. die Mittheilung von Kostanecki, Pau l  und Tambor in diesern 
Bette der Berichte (S. 2475). 
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Daa Isomethylpiionol hat T a h  a r a  l) naher ontersucht und durch 
die Syothese desselben bewiesen, dass es  P r o p i o n y l r e s o r c i n m o o o -  
m e t h y l a t h e r ,  

CHsO OH 
\/\/ 

I 1  !...I\ 
CO. CHa .CH3, 

ist. Hiernach wiirde dae Dehydromethylacetylpaonol als 3 -Me t h  - 
ox y-  n ,P-Dim e t h  y l  c h r o m  o n ,  

CHsO 0 
'./',/',C. C H3 

co 
: I  \/\ ,J'C. C H3 ' 

aufzufassen sein, dessen Entstehung aus dem Hydroxyacetylpaonol 
folgendermaassen erkl&rt werden kann: Das Hydroxyacetylpaonol 
liefert beim Methyliren eine C-Methylverbindung , indem ein Wasser- 
stoffatom der zwischen zwei Carbonylen befindlichen Methylengruppe 
durch eine Methylgruppe ersetzt wird. Es entsteht ein p-Diketon von 
der Pormel: 

\.-A. 
CO. CH .CO. CH3 ' 

CH3 

welchee unter Wasserabspaltung in das 3 -Methoxy- a,P-Dimethyl- 
chromon iibergeht. 

C HjO . OH CHjO O H  

CO.CH2.CO.CH3 co 

\,/\,' 

I 
\,'\ 

4-Methoxy-2-Oxy-Benzoylaceton 4-Methoxy-2-Oxy- Benzoyl- 
(Hydroxy acety lpaonol) methylaceton 

CH3O 0 
', 1 ""'$3. CHs 

l , y \ / C  - CHS co 
3-Methoxy-m, p-Dimethylchromon 

(Dehydromethylacetylpaonol). 

1) Diese Berichte 25, 1292 [1892]. 
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Die aus der Arbeit von R o s t a n e c k i  und R r j i y c k i  gezogenen 
Schlussfolgernngen iiber die Natur des Hydroxyacetylpaonols mussten 
nun noch controllirt werden. Es erschien une aber IberflIssig, alle 
Versuche von N a g a i  und T a h a r a  zu wiederholen, da sich die ex- 
perimentellen Angaben dieser beiden Forscher bisher durchwegs ale 
richtig erwiesen haben. Wir zogen vor, das 3-Methoxy-u,#-Dimethyl- 
chromon zu synthetisiren und es mit dem Dehydrornethylacetylpffonol 
zu vergleichen. Zu diesem Zwecke gingen wir vom P r o p i o n y l -  
r e s o r c i n d i a t h y l a t h e r  an8 und lieoeen auf denselben EssigsHoreester 
bei Gegenwart von metallischem Natrium einwirken. Es resultirts daa 
2 . I -Di i i t h  ox y-B  en zoyl -M e t h y l  ace  t o n: 

Dasselbe #-Diketon erhielten wir auch durch Methylirung des 
2.4-Diathoxy-Benzoylacetons *) 

' I  

L n  7 

CO. CHP . CO . CH3 

wodurch bewiesen ist, dass dieees p-Diketon bei der Alkylirung eine 
C-Alkylverbindung ergiebt. 

Beim Kochen mit Jodwasserstoffstiure ging dae auf diesen beiden 
Wegen dargeetellte 2.4-Diathoxy-Benzoyl-Methylaceton in das 3-Aeth- 
oxy-cc,~-Dimethylchromon iiber: 

welch' letztere Verbindung am leichtesten durch dreistiindiges Kochen 
_ _ _ ~  - -. 

1) Bloch und Kostanecki, dime Berichte 33, 471 [1900]. 



des Propiooylresorcinmonoathyllthers mit Essigsliureanhydrid und ent- 
wissertem Natriumacetat erhalten werden kann I) : 

Das 3 -Aethoxy - a, p-Dimethylchromon geht nuu beirn langeren 
Kochen mit starker Jodwasseratoffsliure in das 3-Oxy- a, /I- Dimethyl- 
chromon fiber. Wird dieses methylirt, so entsteht das 3 - M  e t h o x y -  
a , ~ - D i m e t h y l c h r o m o n ,  w e l c h e s  a l l e  E i g e n a c h a f t e n  d e s  von 
N a g a i  b e  B c h r i  e b  e n  e n  D e h y d ro m e t b y  la  c e t y  1 p Zionols b e e  i t z t. 
Es kann somit keineni Zweifel unterliegen, dam beide Verbindungen 
identiach aind. 

Uebrigens llsst sich das 3-Methoxy-a1~-dimethy1chromon leicht 
und mit guter Ausbeute darstellen, wenn man den Propionylresorcin- 
monolthylather mit Essigsaureanbydrid und entwassertern Natrium- 
acetat e tws  drei Stundeu kocht. 

I) Dieser Versuch ist noch aus folgendem Grunde wichtig. Kos tanecki  
und Rbgycki  haben dargelegt, dass das von Nagai  durch Kochen des 
Pionols mit Essigsiureanhydrid und entwiisscrtem Natriumacetat erhaltene 
Condensationsproduct Cis HIS 0 4  die Constitution 

CHBO 0 
\f">c.Cr&, ' 

\,, )c.co. cIEI3 
CO 

besitzt, da es durch Abspaltung der Acetylgruppe in das 3-Methoxy-,j Methyl- 
chromon iibergeht. Wcgen der leichten Abspaltbarkeit der Acetylgruppe 
wurde angenommen, dass dieselbe am a-Kohlenstoffatom hafte, da sie in  dieser 
Stellung in ahulicher Weise gebunden ist wie irn Acetessigester und bei ein- 
getretener Siurespaltung tles Acetessjgsiiurerestes leicht eliminirbar sein muss. 
Die Richtigkeit dieser hnsicht kann nun  31s bcwiesen gelten. Im Propionyl- 
resorcinmonoBthylither ist dasjcnige M'asserstoffatom , welches beim Pionol 
durch die Acetylgruppe ersetxt wird, nicht vorhanden, sondern an seiner 
Stelle befindct sich eine Methplgruppe, doshalb licfert der Propionylresorcin- 
monoithyliither beim Rochen mit Esbigsiiureanhydrid und entwissertem Na- 
triumacetat ein Chromonderivat , welches lm Gcgensatz zu dem aus Pionol 
entstehenden Producte keine Acetylgruppe enthslt. 
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A e t h  y l i r u n g  d e s P r o  p i o n  y l r  e s o  r c  ins .  
Dae nach der  Methode von N e n c k i  und S i e b e r  von G o l d z w e i g  

und Kais  e r l )  dargestellte Propionylresorcin haben wir genau unter 
denselben Bedingungen Lithylirt, welche K o s t a n e c k i  und T a m b o r P )  
fiir die Gewinnung der Aethyliither des Resacetophenons gewiihlt 
hatten. 

Der  
Propionylresorcinmonoatbyliither,  

C& Hs (dH) .  (0 Ca H5). (CO . Csha) ,  
3 

krystallieirt LUS Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 54". 
C I I H I ~ O ~ .  Ber. C 68.04, H 7.21. 

Gef. D 68.19, D 7.22. 
1.3 6 

Pro p i o n  y l  r e s or c i n  d i g  t h y 1 a t  h e r, Cs Hs (0 C2Hb):,. (CO . CSHS). 
Weisse Rliittchen (aus Alkohol). Schmp. 72O. 

C13H1803. f i r .  C 70.27, H 8.10. 
Gef. >) 70.16, 2 8.01. 

E i n w i r k u n g  von  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  u n d  e n t w i i e s e r t e m  
N:a t r  i u m a c e t at a u f  P r o p  i o  n y 1 re  s o r  c i n  m on o ii t h y 1 h t h er. 

3 - A  e t h o xy- a,!- d i  rn e t h y l c  hr o m o  n , 

co 
10 g Propionylresorcinmonosthylather werden mit dem gleichen 

Qewicht waeserfreiem Natriumacetat und dem doppelteo Gewicht 
Easigsaureanhydrid wahrend drei Stunden gelinde gekocht. Man triigt 
alsdann den Kolbeninhalt in Wasser ein, riihrt haufig um, urn das 
Essigsaureanhydrid miiglichst vollstiindig zu zersetzen, und bringt die 
erhaltene krystallinische Masae auf porBses Porcellan. Zur Reinigung 
wird die Substanz einige Male BUE Alkohol umkrystallisirt. Man er- 
hPlt so dicke Siiulen, die bei 124O schmelzen und von concentrirter 
Schwefelsiiure mit violettblauer Fluorescenz aufgenommen werden. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 71.56, H 6.42. 
Get, 71.25, 71.46, 71.33, * 6.53, 6.30, 6.53. 

I)ie Entstehung der Verbindung C13 H1403 beim Kochen mit 
Essigsiiuresnhydrid und entwiissertem Natriumacetat liisst sich in sehr 
einfacher Weise erklaren. Es bildet aich im ersten Stadium der Re- 
action die Acetylverbindung des Propionylresorcinmonoathylathers, 
welche beim laageren Kochen ein Molekul Wasser verliert und in 
_ _  ~ 

I) Journ. fiir prakt. Chem. r2] 43, 90 [18911. 
a) Diese Berichte 23, 2302 [1895]. 
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den K6rper CIS HI, 0 s  iibergeht. Theoretisch kann der Wasseraustritt 
auf zweifache Weise erfolgen, und es kann im ersteren Falle der  
$-Aethyl-umbelliferoniithylather, im zweiten Falle das 3-Aethoxy-a,fi- 
dimethylchromon entstehen: 
CP Hs 0 0 CzH50 0 -..-\co 

<,\ (3% - - v C H  

\/\/\,co 
b ' I  

I i  \/\A. CHs- 

I 1  

CO . C2 Hs C.C2Hs 
C2 HS 0 0 c-2 Hs 0 0 

"\'\CO. CHs \'>/\C.CHI 
,/\/CHz. CHa co co 

Die von uns ieolirte Verbindung besitzt nun in ihrem Verhalten 
keine Aehnlichkeit mit den Cumarinen. Dam sie in  der T h a t  nicht 
der pl-  Aethyl-umbelliferoniithylather, sondern das 3 -Aethoxy- a,$ - di- 
methylchromon darstellt, beweist ihre Syntbese aus einem $-Diketon, 
dem 2.4-Diathoxy-benzoyl-methylacetou (8. u.). 

Wird das :I-Aethoxy-a, $-dimethylchromon mit starker Jodwasser- 
etoffsiiure einige Zeit gekocht, so wird es in eine alkaliliisliche Ver- 
bindung, das 3-Oxy-a, $-dimethylchromon , Cbergefiihrt. Das 3-Oxy- 
a,pl-dimetbylchromon kryetallisirt au8  Alkohol in schiinen, aoscheinend 
rhombischen Prismen vom Schmp. 2620. Von concentrirter Schwefel- 
aaure wird es mit violettblauer Fluorescenz aufgenommen j seine L6- 
eung in  Natronlauge ist farblos und fluorescirt bliiulich. 

G~Hlo03. Ber. C 69.47, H 5.27. 
Gef. I) 69.37, B 520. 

0 
3 /\C.CH3 

3- A ce to  x y - a,$- d i  m e t h y lc hr o rn o n , (CH3 CO.0). CS Hs' \)C.CH; 
co 

Prachtvolle, lange Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 1 160. 
C13HlaOa. Ber. C 67.22, H 5.17. 

Gef. B 67.15, * 5.22. 

CHs 0 0 
\'v'C. CH3 

\,\>C.CHs 
co 

3 - M e t  h o x y -  a, $- d i m e t h y l c  h ro m on , I I ' 1  

(Dehydromethylscetylpaeonol von Nag ai.) 
Das 3-Oxy-a, $-dimethylchromon liieet eich sehr leicht dnrch Er- 

wiirmen seiner alkoholiechen Losung mit Kalihydrat und Methyljodid 
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methyliren. D e r  erhaltene Methylather krystallisirt aus  Alkohol in 
dicken Nadeln, die bei 126-127O ( N a g a i  giebt fur sein Dehydro- 
methylacetylpaeoriol 126" an) schmelzen. Er liefert mit Salzsaure ein 
schBn krystallisirendes, leicbt zersetzbares Additionsproduct. In con- 
centrirter Schwefelsaure lost er sich rnit violettblauer Fluorescenz. 

Ci2Hia03. Ber. C 70.58, H 5.98. 
Gef. )) 70.52, D 6.00. 

Sehr bequem lasst sich das 3-Methoxy-n, P-dimethylchromon dar- 
stellen, wenn man Propionylresorcin nach Ta h a r a  metbylirt und den 
erhnltenen Propionylresorcinrnonomethyliither (Isomethylpaeonol N a - 
ga i's) 3 Stunden Iang mit Essigsaureanhydrid und entwaser tem 
Natriumacetat kocht. 

C i ~ H l a 0 3 .  Ber. C 70.58, H 5.98. 
Gef. 70.49, )) 6.02. 

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

2.4- D i a t  h o x  y - b e n  z o y 1 - m e t  h y l a c e  t o n ,  
2.5 

(CzHg0)~  CsH3 .CO .CH.CO. CHB. 
C H3 

Zu einer Losung von 2 g Propionylresorcindiatbyliither in 8 g 
Essigsaureester werden 0.4 g granulirtes Natriurn hinzugegeben. Es tritt 
eine schwache Erwiirmung ein, und es entsteht eine gelat inhe Masse, 
die man im gut verschlossenen Kolben 24 Stunden sich selbst iiber- 
lasst. Man las t  alsdann den Rolbeniohalt in Alkohol auf, eventuell 
unter Zusatz von Kalilauge, filtrirt und giesst die klare Losung in  
Wasser ein. Nach einigem Stehen scheidet sich das @-Diketon in  
schiinen Nadeln aus, die abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt werden. Man erhalt so weisse Blatter, die bei 72.50 
schmelzen und deren alkoholische Liisung durch Eisenchlorid nicht 
gefarbt wird. 

&iHwOd. Ber. C 63.18, H 7.57. 
Gef. * G7.99, P 7.70. 

Kocht man das  heschriebene $-Diketon mit Jodwasserstoffsaure 
ca. 1 Stunde und giesst die L6sung in Natriumbisulfitliisung, so er- 
halt man einen rotb geflirbten Niederschlag, der  nach v6lliger Ent- 
fernung des Jods  mit Alkali ausgezogen wird. D e r  ungeliiste Tbeil 
wird mebrmals aus verdiinntem ' Alkohol unter Zuhiilfenabme von 
Thierkohle umkrystallisirt. Er bildet dicke Saulen vom Schmp. 1'240, 
die alle Eigenschaften des oben beschriebenen 3 - A e t h o x y - a , P - d i -  
m e  t h y 1  c h  r o m o n  s zeigen. 

ClsHlr03. Ber. C 71.56, H 6.42. 
Gef. n 71.53, 6.20. 

189 Berichte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXIV. 
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Dae 80 dargestellte 3-A4ethoxy-n,~-dimethylchromon lasst sich 
durch langeree Kochen mit starker Jodwaqserstoffsaure entathyliren 
und liefert glatt das 3- 0 x y - tr.$- d i m e t h y 1  c h r o  m o n  (Schmp. 262O). 

C2 Hs 0 0 Cz H, cz H5 0 0 
'/">C * CHI 

I l l  - -  * -,/,/CH-CH3 !,>,,h. CHs 
CO CO 

1 \"/ CO . CH:j 

HO 0 

h a l y s e  des 3-Oxy-a,~~-dimethylchrornons: 
C11HloO.<. Rer. C 69.17, H 5.27. 

Gcf. )) 69.31, n 5.31. 

V e r h a 1 t e n  d e s  2.4 - D i ii t Ii o x  y b c II z o y 1 - a c e  t o n  s 
beirn M e t l i y l i r e n .  

Das nach der Vorschrift von 131och und K o s t a n e c k i  dnrge- 
stellte 2.4-Diathoxybenzoyl-aceton (I) wird durch Kochen seiner alko- 
holischen Liisung mit Methyljodid und Kalihydrat in d d s  2.4-Diath- 
oxy-beozoyl- methylace ton  (11) ubergefuhrt. 
c, o 0 C2 Hr C a  Hs 0 0 Ca Hs 

\/-, ,- ...( \ -' 
I 
I --t 11. 

\/\ 
I- I i 

\ ,'\ 
CO.CH2. co. CtId C O .  CH. CO. CH:r 

CH3 
Das erlialtene Product krystallisirte aus verdanntern Alkohol in 

weisseri RI&ttern , die bei 72.5O sctirnolzen und deren alkoholische 
L6sung durch Eisenchlorid nicht gefiirbt wurde. 

C1511?004. Ber. C GB.IS, II 7.57. 
Gef. n 68.03, )) 7.34. 

Urn spine Identitat rnit dem :LUS Propionylresorciiidiiitliyllther 
und Essigsaiireathylester dargestellten 2.4-Diiithoxybenzoyl-methyl- 
aceton zu beweisen, haben wir es durch einstiiridiges Erwarrnen mit Jod- 
wasserstoffsiiure i n  das 3-Aethoxy-u, ;I-dimelhylchrornon vom Schmelz- 
punkt 124O ubergefiihrt, aus welchern das 3 - O x y - ( t , @ - d i r n e t b y l -  
c h r o m o  n ,  CllH1003, Schmp. 'LG2O,  in der beschriebenen Weise ge- 
woonen wurde. 

Ci~HloOj .  Ber. C 69.47, H 5.27. 
Gef. )) 69.56, 5.00. 

B e r n ,  Untversitaslaboratoriurn. 




