
5 p a1 t ung  d e s tz-N a p  h t o c h r  om ons  d u r c  h N a t r i  u m a1 k o h o l  it t. 
3 g des e-Naphtochromons wurden mit einer concentrirten, allio- 

holischen Losung von 6 g metallischem Natrium einige Stunden :,uf 
dem Wasserbade am Rtckflnsskiihler gekocht. Alsdann wurde der 
Aikuhol durch Einleiten von Wasserdampf verjagt ond die Flussigkeit 
niit Schwefelsaure neutralisirt. Beim Einleiten von Kohlendioxyd 
svhied sich ein Korper Bus, der sich a19 2 - A c e t o - 1 - n a p h t o l  er- 
wies Die vom 2-Aceto-1-Naphtol durch Ausathern hefreite Natrium- 
bicarbonatlosung wurde mit Schwefelsiure angesauert und in die khre  
Lijsung Wasserdampf eingeleitet. Mit den Wasserdampfen destillirte 
eine Fettsaure, welche die Reactionen der A m e i s e n s a u r e  gab und 
a1s Rleisalz isolirt wurde. 

Das a-Naphtochromon zerfiel beim Kochen mit Natriumalkoholat 
in ?-Aceto-1-naphtol und Ameisenssure nach folgender Gleichung: 

0 

lieferte also die analogen Spaltungsproducte wie alle von uns unter- 
-suchten Flavone unter denselben Bedingungen. 

N FL r n ,  Universitatslaboratorium. 

128. St;. v. Kostanecki und J. C. d e  Rui j t er  d e  Wi ld t :  
Ueber das 1.3-Dioxychromon. 
(Eingegangen am 7. Februar 1902.) 

Im Jahre  IS90 beschrieben T i l d e n  und Beck ' )  unter dem Namen 
t) L i m e  t t  i n  R eine Substanz, welche sie beim Stehen des atberischen 
Oeles rom Citrus limetta erhalten haben. Auf Grund weiterer Unter- 
aucbung ertheilte T i l d e n  2, dem Limettin die Constitutionsformel 
(Cfh 0 1 2  '& H3 ((&Hop). 

Da das Limettin beim Verschmelzeu mit Kali  in Phloroglucin und 
Essigsaure zerfallt, so konnte es ent weder das 1.3-Dimethoxycumarin 
(I) oder das 1.3-Dirnetlioxychromon (11) sein. 

0 0 
CH3 0 .""CO CHa 0 .''">CH 

r. \*/\/CH 11. \,\,CH I 
co CH:+ 0 CH CHs 0 

--- - - 

') Jour~xi I  of Chem. Soc. 37. 323 (1890). 
2' Jenrnal of Chem. Soc. 6 1 .  345. 
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Wie wir aus der Chemikerzeitung') erseben, haben T i l d e n  und 
B u r r o w s  der Chemical Society of London eine Mittheilung vorgelegt, 
in welcher diese Herren nach ihren neuen Versuchen fiir sehr wahr- 
scheinlich halten, dass die Structur der Cfruppe C3 HO2 ahnlich der 
des Ringes im Cumarin i8t. Diese Ansicht findet nun insofern eine 
Bestatigung, als wir das 1.3-Dimethoxycbromon synthetisch dargestellt 
habea, und dasselbe von Limettin vollig verschieden ist. 

Zu dem 1.3-Dioxychromon gelangten wir in  analoger Weise, 
wie K o s t a n e c k i ,  P a u l  und Tambor2 )  das 3-Oxychromon dsrge- 
stellt haben, O x a l s a u r e a t h y l e s t e r  wurde bei Gegenwart von me- 
tallischem Natrium mit P h l o r a c e  t op  h en on d i me t h y  1% t h e r  zu dern 
4.6-Dimethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubensiiure~thylester (111) gepaart, 
welches beim Kochen mit alkoholischer Salzsiiure in 1.3-Dimethoxy- 
chromon-p-carboneawe (IV) iiberging. Die letztere Verbindung ver- 
lor bei der Destillation Rohlendioxyd und ergab das 1.3-Dimethoxy- 
chromon (V), das sich durch aahaltendes Kochen mit Jodwasserstoff- 
siiure entmethyliren liess unter Bildung des 1.3-Dioxychromons. 

Zu einer lauwarmen Losung von 2 g Phtoracetophenondimethyl- 
iither in 5 g Oxalsiiureathylester setzt man 0.5 g granulirtes Natriuni 
hinzu. Die Reaction tritt sofort ziemlich lebbaft ein. Nach dem Er- 
kalten erhalt man eine briiunlich-gelbe Masse, die in verdiinnte Essig- 
siiure eingetragen wird. Der abgeschiedene Korper wird behufs voll- 
standiger Reinigung mehrmals aus Alkohol umkrystailisirt. Schwach 
gelbliche, anscheinend rhombische Tiifelchen , die bei 149O schmelzerz 
und deren alkoholische Losung durch Eisenchlorid dunkelroth gefarbt 
wird. 

C14Hi607. Ber. C 56.75, H 5.40. 
Gef. )) 56.71, 5.66. 

1) Chemikerzeituug 1591, 1101. *) Diese Berichte 34, 2475 [19012, 



1.3-Dimethoxychromon-p-carbonsiiure,  
O 

CHa O"".C. COOH 
I/- ./CH 

CH30 CO 
Zur Ueberfiihrung des 4.6-Dimethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztrauben- 

saur eiithylesters in die 1.3-Dimethoxychromon-~-carbonsiiure wird seine 
alkobolische Liisung mit Salzsaure (D. 1.19) versetzt und einige Zeit 
am Rikkflusskiihler gekocht. D e r  nach Zusatz von Wasser erhaltene 
Siederschlag wird behufs Zersetzung des etwa neben der freien Saure 
entstanderien Aethylesters in warmer Sodaliisung geliist , filtrirt und 
mit Salzsaui-e ausgefallt. Waeh dem Unikrystsllisiren aus verdiinntem 
Alkohol erhalt man farblose, prismatische Nadeln, die 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. 

CgzHtoO~ + BzO. Ber. C 53.73, H 4.48, Ha0 6.71. 
Gef. N 54.08, * 4.54, )) G.71. 

ClzHlo06. Ber. C 57.60, H 4.00. 
Gef. )) 57.50, )) 4.07. 

Die entwasserte Saure schmilzt bei 244.50 unter Entwickelung 
YQII Kohlendioxyd. 

0 - 
CI-I~O"'"CH 

CW,O co 
1 . 3 - D i m e t h o x y c h r o  m o n ,  

, , \ A H  

Erhitzt man die 1-3-Dimethoxy-P-earbonsaure iiber den Schmelz- 
punkt, so findet stiirmische Kohlensiiureentwickelung statt, und ea 
destillirt das 1.3-Dimethoxychromon iiber. Dasselhe krystalliairt aus 
heissem Wasser in  weissen Nadeln, die beim Erhitzen matt werden, 
indt.m sie Krystallwasser verlieren. 

4 1  Hi004 f H20. Ber. C 58.93, H 2.35, 1 1 2 0  8.03. 
Gef. P 58.78, )> 5.34, * 7.94. 

CII R1004. Ber. C 64.08, H 4.85. 
Gef. * 63.95, )) 4.98. 

D e r  Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 13 I- 13 2O.  
Keim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure erhl l t  man eine farblose 
LGsung, die heine Fluorescenz besitzt. 

0 

\/\/'CH * 

HO CO 

HOI'\/~.CH 
I 1.3- D i o x y e  h ro  mo n , 

Das 1.3-Dimethoxychromon lasst sich durch Kochen mit Jod- 
wiasserstoffsaure (D. 1.9) vollstandig entmethyliren und liefert das 1.3- 
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Dioxgchromon, welches aus 
273O krystallisirt. 

C9 H6 04. 

Alkohol in  weissen Tafelchen vom Schmp. 

Ber. C 60.67, H 3.37. 
Gef. D 60.43, 3.42. 

0 
CHaO ~"'''CH 

3 - M e t  h o x  y -  1 - 0 x y c h r o m  o n ,  
t A A H  
HO CO 

Von Interesse war nocli, festzustellen, wie sich das 1.3-Dioxy- 
chromon beim M e t h y l i r e n  verhalten werde. 

Bekanntlich haben D r e h e r  und K o s t a n e c k i ' )  gezeigt, dam bei 
den Oxyxanthonen und Oxyflavoaen das in Orthostellnng zur Carbonyl- 
gruppe befindliche Hydroxyl nicht oder sehr schwer atherificirt wird, 
wenn die Methylirung mit Methyljodid und Kalihydrat unter den 
iiblichen Bedingungen ausgefiihrt w i d .  Bei den Oxychromonen konnte 
die Giiltigkeit dieser Regel hisher nicht erprobt werden, d a  keine 
Oxychromone bekannt waren, die ein Hydroxyl an der Stelle 1 ent- 
hielten. 

W i r  haben eine methylalkoholische Losnng von 1.3-Dioxychromon 
mit Me1 hyljodid und Kalihydrat mehrwe Stunden am RiickAusskiihler 
erhitzt, den Alkohol alsdann abgedampft und den Riickstand mit ver- 
diinriter Natronlauge ausgezogen. Der zuriickgebliebene Theil kry- 
stallisirte aus Alkohol in  Nadeln, die bei 117 - 118O schmolzen. 

CzoHeOr. Ber. C 62.50, H 4.16. 
Gef. * 62.41, )) 4.02. 

Das 3-Methoxy- 1 -0xychromon liefert au f  Zusatz von Natronlauge 
zu seiner alkoholischen Losung ein schwerlSsliches, sehr schwach 
gelblich gefiirbtes Natriumsalz, verhalt sich sornit ahnlich den I -0xy- 
xanthonen und den 1-Oxpflavonen. 

Es lgsst sich durch knrzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
entwassertem Natriumacetat acetyliren. Das 3- M e t h o x y -  1 - A c e t o x y -  

0 
CWBO . " /' CB 

CH3CO.O CO 

c h r o m o n  , , krystallisirt aus stark verdiinntern 
\>/'.. ,JCH 

Alkohol in prachtvollen, glanzenden, langen Nadeln, die bei 141 
schmelzen. 

C l z H i ~ 0 5 .  Ber. C 61.54, H 4.28. 
Gef. )> 61.59, )) 4.62. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass sich das  P a e o n o l  (Resaceto- 
phenonmonornethylather) mit derselben Leichtigkeit wie der Resaceto- 
phenonmononathylather bei Gegenwart von mettallischen Natrium mix 

I) Diohe Beriehte 26, 71 jlS931. 
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dem 0 x a l s a u  r eL t h y  les  t e r  zu dem 4-Methoxy-2-Oxy-Beozoylbrenz- 
traubensaureathylester paaren lasst. Hr. H. F e i  n s t e i n  hat dieses 
$-Diketon niiher untersucht und festgestellt, dass es beim Kochen 
seiner alkoholischen Lilsung mit Salzsaure die 3-Methosy-Cbromon- 
+xbonsdure liefert, welche bei der Destillation das S-Methoxy- 
ehromon ergiebt. 

Der 4- M e t  h o x  y - 2- 0 x y -R  e n z o y 1 b r e n z t r a u 11 e n s  a n  r e a t h  y 1 - 
(2) OH krystallisirt aus  

AlkohoI in dicken, zusammengewachsenen Krystallen, die bei 107- 10Xo 
schroelzen und deren alkoholische Lasung durcb Eisenchlorid schmutzig- 
roth gefarbt wird. 

s t r r3  cH3 0(4) c6H3'c( 1)CO. CH2. CO. CO OCz Hb 

C L ~ H ~ J O ~ .  Ber. C 58.64, €I 5.26. 
Gef. >) 55.74, * 5.43. 

0 
CH3 o/'.\/'C. COOH 

3 - X e t h o x y - C h r o m o n - $ - c a r b o n s a u r e ,  1, ,A13 . co 
Der 4 -Methoxy-2-Oxy - Benzoylbrenztraubensiiufeiithylester wird in  

Alkohol gelost, die Lilsung rnit Salzsaure (D. 1.19j versetzt uud einigr 
Zeii am Rtickflussklihler gekocht. Das erhaltene Reactionsproduct 
16st man behufs Verseifung des etwa entstaodenen 3-Methoxy-Chromon- 
$-carbonsaureathylesters in warmer Sodalilsung auf, fgllt die 3-Methoxy- 
Cbromon-p-carbonsaure rnit Sfilesaure aus und krys ta lh i r t  eie t ius 

vie1 AIkohol urn. Nadelchen, die bei 261 O unter Kohlensaureent- 
wickelung schmelzen. 

Cit Hs 0 5 .  Ber. C 60.00, H 3.64. 
Gef. * 59.74, >) 3.80. 

0 
. Erhitzt man die 

CH, 0,""'CH 
:? - M e t  h o x y c h r  o m o n ,  

\/\, CH 
CO 

3-Methoxy-chromon-p-carbonsBure uber den Schmelzpunkt, so findet 
stiirmischc Entwickelung von Kohlendioxyd statt,  und bei weiterem 
Erbitzen destillirt das 3-Methoxychromon iiber . welches aus heissem 
Wassrr in weissen Nadeln vom Schmp. llOq krystallisirt. 

CjoH803. Ber. C 68.19, H 4.54. 
Gef. >) 67.93, s 4.64. 

R e r n  , Universit6tslaboratorium. 




