
129. 0. Hannach und St. v. Kostanecki :  Synthese des 
3-Oxy-~-Benzylchromons. 

(Eingegangen am 7. Februar 1902.) 
Mit derselben Leichtigkeit wie der Essigester *) reagirt auch der 

P h e n  y 1 e s sigs a u r e a t hy 1 e s t e r  bei Gegenwart von metallischeni 
Natrium auf R e s  a c e t o p  h e n o n  d i a t  b y l  a t  h e r  unter Rildung cine- 
$-Diketons : 
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Das entstandene 2.4-Diathoxy-m-Phenacetyl- Acetophenon gelit beitii 
Kochen mit Jodwasserstoffsaure unter Ringschliessung in  das 3-Aethoxy- 
@-Benzylchromon iiber, welch' Letzteres beim langeren Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure das 3-Oxy-$-Benzylchromon ergiebt: 

HO 0 
\' "'(3. CHs . CsHS * 111. 4 1  

CO 
\ / \ A H  

Diese Chromonderivate besitzen deswegen ein Interesse, weil sie 
ganz dasselbe p g s k e l e t t  enthalten, wie es  im Brasilin von G i l b o d j -  
und P e r k i n * )  vermuthet wurde. 

2.4 - Di a t  h o x y - w - P h e n a c e t y 1 -A  c e t o ph e n  o n ,  
(CaHS0)2(2.4)CsH3 (1) CO . CH2 .CO. CHs. CsH5. 

Nach dem Eintragen von 1.4 g metallischem Natrium in eine 
lauwarme LSsung von 6 g Resacetophenondiathylather in 14.2 g Phe-  
nylessigsaureathyiester tritt bald eine Reaction ein, und es erstarrt das 
Ganze zu einer festen Masse, die nach dem Erkaiteu in verdunnte 
Essigsaure eingetragen wird. D e r  erhaltene Niederschlag wird mit 
wenig Alkohol aufgenomrnen und diese L6sung niit verdunnter Natron- 
lauge versetzt. Es scbeidet sich die schwer ISsliche Natriumverbin- 

Bloch  und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 571 [190@. 
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dung des 2.4-Diathoxy-Phenylacetyl-Acetophenons aus, die abfiltrirt und 
mit verdiinnter Essigsaure zersetzt wird. Nach dem Umkrystallisiren 
au8 verdiinntem Alkohol erhalt man fast weisse Blattchen , die bei 
75 O schmelzen und deren alkoholische Lasung durch Eisenchiorid 
rotb gefarbt wird. 

CzoBla04. Ber. C 73.62, H 6.75. 
Gef. D 73.41, n 7.01. 

3 -A  e t h o x  y -@-B en  z y I-  C h r  o m o n  (Formel XI). 
Die Umwandlung des eben beschriebenen $-Diketons in Jas  

3-Aclthoxy-/3-Benzylchromon unter Ringschliessung erfolgt schon beirn 
Eintragen in kochende Jodwasserstoffsaure (D. 1.96). Reim Eingiessen 
in ~atfiumbisulfit-Liisung erhlilt man einen riithlich geffirbten Nieder- 
schlag, der nach viilliger Entfernong des Jods  mit verdiinnter Natron- 
lauge ausgezogen wird. Der imrner noch roth gefarbte. ungelaste 
The71 wild erst nach niehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol re in  weiss erhalten. 

Reirxi Eintrageu 
der Krystal?e in concentrirte Schwefelsiiure erhalt man eine farblosi. 
Losung, die eine violetblaue Fluorescenz besitzt. 

Langcl, breite Nadeln, die bei 154 0 schmelzen. 

CHI€I~~ ;O~ .  Ber. C 77.14, H 5.71. 
Gef. )) 77.04, 77.24, s 5.75, 5.93. 

Urn das Vorliegen des 3-Aethoxy-~-Benzylchromons zu beweisrn, 
haben wir es rnit Natriumall~oholat-LiisLEng gespalten. Wir erliieltw 
die erwarteten Spaltungsproducte: Re  s a c  e t o p  h e n  o n  m o n o  a t h y 1 - 
lit h t'r und P h e n y 1 e s sig s a u  r e. 

+ HOOC. CH2. CtHj. 

3 -0 xy-p-B enz y l-C h r o m  o n  (Formel 111). 
Durch langeres Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure lbst sich da$ 

3-Ae thoxy-fl-Benzylchromon entiithyliren und liefert das  3.Oxy-$-Beri- 
zylehromon, welches aus Alkohol in weissen Saulen Tom Sehmp. 18S@ 
krys tallisirt. 

C16H1203. Ber. C 76.19, H 4.7G. . 

Man kann das 3-0xy-$-Benzylchromon direct aus dem 2.4-Di- 
athoxy-Phenyfacetyl-Acetophenon - durch liingeres Erhitzen mit Jud- 
wasserstoffslure - erhalten, es ist dann jedoch durch einen den Kr: - 
stallen hartnackig, anhaftenden Farbstoff roth gefarbt. Das reinP 
3-Osy-8-Renzylchromon liist sich i n  concentrirter Schwefelslure farb- 

Gef. P 7G.03, )) 4.91. 
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10s aufj die Liisung zeigt erst nacb einigern Steheri eide schwache 
rioletblaue Fluorescenz. Beim Eintragen in verdiinnte Natronlau qr 
liefert es eine farblose Losung, welche blgulich Auorescirt. 

3 - 8  c e t o x y - $ - B e n z y l - C  h r o m o n ,  C € I B . C O . O . C ~ H ~ O ~ . C M ~  .CsH . 
Grosse, weisse, gestreifte Prismen (aus rerdiinntem Alkohol). 

Schrnp. I14O. 
ClsH1~04. Ber. C 73.47, 

Gef. )) 73.31, 73.41, 
B e r n .  Universit5tslaboratorium. 

H 4.76. 
)) 4.91. 4.85. 

130. A n t o n  von Korozynski :  Ueber 
Broms auf das Durol, Pentamethyl- und 

die Einwirkung des 
Hexamethyl-Benz 01. 

LVorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.] 
(Eingcgmgen am 10. Februar 1902.) 

Die niederen Methylbeneole sind in ihrem Verhalten gegen Brom 
con J. S c h r a m m  ') griindlich studirt worden schon Mesitylen bildet 
rinr Ausnahme von der Regel, nach der irn Sonnenlicht Krom i n  die 
Seitenkrtte treten $011, indem es dabei Brommesitylhromid liefert. 
Jlesitylbrornid erbielt W i s p  P k 2, erst bei der Einwirkung von Brom 
a u f  Mesitylen bei erhiihter Ternperatnr. 

Es blieb also iibrig, in dieser Bezirhung noch die haheren Me- 
thylbenzole, und zwar dxs Durol, das Pentnmethyl- und Hexamethyl- 
13erizo1, zu priifen. 

Heltufs Beschaffung einer geniigenden Menge der gcnannten Kohlen- 
wassrrstoffe wnrde riach der Metliode yon F r i e d e l  und Crafts eine 
griiwxe Qiiantitat von Pseudociimol behandelt, wobei jedoch gewisse 
Modificationen vorgenommen wnrden. 

An Stelle von Theercumol, aelches F r i e d e l  und Crafts3), 
eoaie  J a c o b s e n 4 )  verwendet haben, wurde r ~ i n e s  P s e u d o c u m o l  
rer:trbcitrt; die Methylirung wiirde zwecknihssig, den Angaben von 
R a d z i e w a n o w s  kia) gernlss, nicbt in Cegenwart von Aluminium- 
chlorid. sondern einer Mischung von Siiblimat und Aluminiumspahnen 
ausgefiihrt. 

'j iitzungsb. der Krak. Aka& d. Wiss. 16, 90. - Dieae Berichte lS ,  
330, 605, 1272 [1885]; 1 9 ,  212 [1886]; Sitxungsb. der Wiener Akad. d. 
W i b q .  95. 388; 06, 9: 9i ,  7 2 3 ;  Sitxungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 35, 95. 

2) Sitzungsb. der Tcrak. Alrad. d. Wiss. 11,  105; diese Berichte 16, 
:1SS3j. 

0) Ann. chim. phys. ti, I, 461. 
51 Sitzungsb. der Krak. ilkacl. d. Wias. 32, 79. 

s, Diesc Berichte 20, 896 [188'i]. 




