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96. H. Simonis und L. Herovici:  
Ober Brom-Substitutionsprodukte von Chromonen. 

(Eingegangen xni 2G. M%rz 1917.) 

Wahrend Brom-Substitutionsprodukte in der C u m a r i n r e i h e  i n  
groBer %ah1 bekannt sind und die Klasse der Brorn-benzo-a-pyrone 
ein durch zahlreiche Untersuchungen wohldurchforschtes Arbeitsgebiet 
darstellt, finden sich in der Literatur fiber die gebroniten C h r o rno II e. 
nur einige spirliche Angaben. Neben einigen abseits liegenden Brom- 
flavonderivaten fanden wir als einzige Reprasentanten dieser speziellen 
Korperklasse n u r  ein D i b r o m - d i o x y - c h r o ni o , Cs H, 0 4  Brl, und 
ein 1 r i  b r o  m -d i o x y -  c h r o  m o n ,  CO HB 0, Ih-3, beide vou unbekann- 
tern Sitz der Bromatome'). 

S i m o n  is  u n d  Mitarbeiter haberi ferner von einigen ihrer syn- 
thetisch erhaltenen Chromoue 1)ibrcirn-Addi t i o n  sprodukte gewinnen 
konnen *) - Verbindungen, die ungewohnlich labil sind und leicht 
wieder in ihre Iiompouenten zerfallen. 

Eine Substitution der Kernwxsserstoffe durch die I-Ialygene ist 
dagegen auch bei diesen leiclit erhaltlichen Benzo-ppyronen bisher 
noch nicht ausgefiihrt wortlen. 

Wir haben zunachst das am bequeriisten herzustellende Chromon, 
das 2 . 3  - D i m e t h y l - c h r o m o n  von S i n i o n i s  und P e t s c h e k 3 ) ,  

CO-C . CH3 
c6H4<0 5. CH3 , melches in befriedigender Ausbeute durch u n -  

mittelbare Vereinigung von hfetbyl-acetessigester und Phenol entsteht, 
der  Einwirkung von Brorn nach verschiedenen Richtungen hin unter- 
worfen. Hierbei zeigte sich, dafi beirn Operieren in der Kalte und 
bei Verwendung yon organischen Losungsmitteln (Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff) unabhangig von der gewlhlten Brornmenge n u r  Addition 
von Brom eintritt, und dalj uiir das labile D i r n e t h y l - c h r o m o n -  
d i b r o m i d ,  C1tHloOsRrl ,  entsteht. Dieses ist als solches nicbt zu 
verkennen, denn es wird beirn Trocknen wie auch bei Zutritt von 
Wasser wieder ruckwarts gespalten - ein Verhalten, das demjenigen 
der isomeren, irn Pyroakern methylierten I l imethyl-cumarin-dibromide 
an die Seite z u  stellen ist. 

I) S c h a l l  und D r a l l e ,  B. 25, 22 und 23 [1592]. 
2, B. 46, 2016 [1913]: 47, 696 [1914]. 
3) B. 46, 2015 [1913]. 



Eine Substitution trat nur beim Operieren in der Hitze ein. Die 
Vermutung, daI3 hierbei das zuerst eintretende Brom in den Renzol- 
kern und zwar i n  die beTorzugte Stellung 6, 

gehen wurde, bestiitigte wider Ehwarten sich nicht. Das Halogen geht 
vielmehr in den Pyronkern, und da dessen Kernwasserstoffe schon 
subsrituiert bind, so kann der Eintritt nur in die Seitenkette erfolgen. 
Dabei ist fur den Endeffekt die Gegenwart von Gbertragern oder von 
Sonrenlicht v o n  geringerer Bedeutung - allenfalls wird die Reaktions- 
dauer abgekiirzt -, vou wesentlichem Einflufi auf das Ergebnis ist 
vielmehr nur die Menge des augewandten Broms sowie die Hohe der 
Reaktionsternperatur. 

Die Versuche ergaben trotz Anwendung stiichiometrischer Mengen 
von Brom Gemische u n d  zwar von einfach bis vierfach gebromten 
Produkten, und sie rerdichteten sich schliefilich zu zwei bisher durch- 
gefiihrteu Versuchsserien : 

1. Brornierung in Benzollosung bei 80° im offenen Kolben (unter 
Ruck flu fi). 

2. Bro mierung in Schwefelkohlenstoff uuter Druck bei 140O. 
Die erste Ve rsuchsserie ergab ein h l o n o b r o m - d i m e t h y l c h r o -  

mon der Formel I und ein D i b r o m p r o d u k t  der Formel 11: 

I n  beiden sind - entsprechend der Bromierung des Toluols zu 
Benzylbromid in der Siedehitze - Wasserstoffe der Methylgruppen 
durch Brom ersetzt, und da im 2.3-Dimethylchromon (siehe obige 
Formel) die beiden Methylgruppen nicht gleichwertig sind, so hat man 
fiir das Monobromderivat die Auswahl zwischen zwei und fur das 
Dibromderivat sogar zwischen drei Formulierungen. Fiir eine Bevor- 
zugung der einen Methylgruppe vor der anderen liegen bestimmte An- 
haltspunkte nicht vor. 

Der  Beweis fur den Eiotritt des Broms in  die Seitenkette konnte 
durch die Spaltung der Reaktionsprodukte mittels 4-p5ozentiger Na- 
tronlauge erbracht werden. Nach dem Befunde von S i m o n i s  und 
A. L e h m a n n ' )  werden niimlich die Chromone beim Kocben mit ver- 
dunnter N atronlauge ziemlich glatt im Pyrnnkern hydrolytisch gespal- 

I )  B. 47, 694 [1914]; siehe auch C.B. Al f red  Leh'm.ann (f), Dissert., 
Berliner Univ. 1913. 



ten, heispielsweise clas Dimethylchromon in  Salicylsaure und Methyl- 
aceton wie folgt: 

Ein im Benzolkern gebromtes Chromon rniiBte dementsprechend 
eine gebromte Salicylsaure liefern, dss  im Methyl gebromte dagegen 
eine bromfreie. 

Die Spaltung vollzog sich nuch i n  den vorliegenden Piillen ganz 
glatt. Sie fiihrte bei beiden Rromprodukten zur brornfreien Salicylsaure. 

Bei der zweiten Versuchsserie wurden 2 Mol., 4 und 10 hlol. Brom 
angewendet. Wiihrend bei den dnsatzen mit 2 Mol. als Hauptprodukt 
obiges Monobrorn-dirnethylchrornou resultierte, traten bei den Ansatzen 
mit iiberschiissigem Brom im Maximum 4 Atome in das Dirnethyl- 
chromon-Molekiil ein. Es bildeten sich zwei isomere T e t r a b r o m -  
d i m e  t h y Ic h r o rn o n e ,  Cl l  H6 0 2  Br,, u n d  zwei T r i  b r  o m - d i m e t  h y l -  
c h r o r n o n e ,  CII H7 0 2  Bra. Alle lieBen sich durch ihre ScLmelzpunkte 
und Krystallformen g3t  charakterisieren. 

Trennung der nebeneinander entstehenden Verbindungen 
gelnng durch fraktionierte Krystallisation, zum Teil durch Ausjuchen 
der einzelnen trpischen Krystallindividuen. 

Auch in d e n  Tri-  u n d  Tetrabrornprodukten befindet sich, wie vor- 
auszusehen war, ein Teil des Bronis in den Seitenketten, d. h .  in la-- 
biler Form, was auch ohne Ausfuhrung obiger Spaltung sction daran 
erkannt wurde, daB beirn Erwirmeu der Produkte (in alkoholischer 
LBsung) rnit halogenfreiern Alkali sicb reicbliche hlengen vou Brom- 
ionen iu der Losung riachweisen lasseu. 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsmassen war i n  Betracht zu 
ziehen, daB die Chromone als Verbindungem schwach basischen Cha- 
rakters i n  indifferenten organischen Liisungsruitteln rnit Halogenwasser- 
stoffsauren isolierbare Salze liefern ’) und nian deshalb die gebromten 
Chrornone a u s  den stark bromwasserstoffhaltigen Losungen zunachst 
in Form ihrer Bromhydrate erhalt. Durch anbaltendes Kochen wer- 
den die Snlze i n  dem MaBe, wie Brornwasserstoff entweicht, gespd-  
ten, desgleichen beirn Umkrystallisieren der ausgeschiedenen Krystall- 
inassen aus siedendern Alkobol, Benzol usw. DaB in den beschrie- 
benen, durchaus stabilen Bromprodukten etwa Bromhydrate v d i e g e n  
konnten, ist deshalb ebenso ausgeschlossen, wie das Vorliegen von 
Dibrorn- Addi t ionsprcdukten ,  wie solche durch Auflosung der Doppd- 
bindung im Pyronring zustande kommen. 

Die 

I )  A. 376, 230 [1910]; B. 48, 1499 [1915]. 
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M o n o  b r o 111 - 3.3 - d i m e  t h x 1 c h roin o n , CGif,,’ ‘”\ 7>/CH3 o ,, Lk ~ c H ~ B ~ .  
Bei der Vereinigung von I~i i i~ethylchromt~n (3 .5  g) in Benzol 

(4’0 ccm) und Brom (3 g = 1 Jiol.) tritt erst nnch Iiingerem Kochen 
Keaktion ein. Man liocht 2-3 Stdii. bis zuni Nnchlassen der Broin- 
wasserstoff-Entwicklung a m  RiickfluBkiihler. Ein unangegriffener Rest 
yon Dirnethylchromon \yird (lurch Abfiltrieren beseitigt und das Fil- 
trat auf eiu Drittel seines Volumens eingedampft. Das 13ron-1-dimethyl- 
chromon-Brornhydrat wird diirch diese Arbeitsweise dissoziiert, und 
beirn Umkrystallisiereu der nusgeschiedenen Iir~stallnrassen aus Alko-  
hol erhalt man das Jlonobroni-dimethylchronior~ in  wechselnder Aus- 
beute ganz rein i n  Form schneeweil3er Krystiillchen vom Schnip. 
17 1-1 72’. 

0.1756 g Sbst.: 0.3355 g COz, 0.0629 g liz0. - 0.1S13 g dbst.: 0.1360 g 
AgBr. 

CI,HyOZBr. Ber. C 52. l i ,  H 3.55, I3r 31.10. 
Gef. x 52.1‘2, )> 3.9.3, n 31.i-1. 

Das Brom-ditiiethglchronion lost sich leicht in Chloroform, Aceton 
und Renzol, schwerer i n  h e r ,  Eisessig urid Schwefelkohlenstoff. 
Die Eigenschnft, die Augeu z u m  Trinen zii reizen, lie13 eine gewisse 
Beziehung des Bromids zum Benz~lbrc~iinid erkenrien. Die C‘rts- 
bestimmung des Bromatoms ergnb dann aach den Sitz dease1be.n in  
der Seitenkette des Pyronringes: Sclion bei kurzeni Kucheu niit vier- 
prozentiger Natronlauge tritt eine glntte EIydrolyse ein, und die nl-  
kalische Losuog scheidet beiiii Anssuern bromfreie Snlicylsaure nus: 

Das Brom befand sich in der Mutterlnuge grol3tenteils an Nntrium 
gehunden, liegt also in labiler Form T o r .  Versuche zur Verseifring 
desselben ohne gleichzeitige Ringeprerigiing hatten insofern Erfolg, als 
durch rnrhrstiindiges Kocben einer L ~ S U I I ~  von I3roiiitiimethylchromon 
i n  Alkohol mit alkoholischer Silbernitrntlosung ein iiliges Produkt ge- 
wonnen werden konnte, das nacb den] Umliisen n u s  kaltem Petrol- 
ather (Sdp. 30-50°) vollig bromtrei war u n d  die Ziisammensetzung 

eines 0 x y -  d iuie t h y l c  h r u  m o  n s ,  C c K ,  aufwies. ,L? ‘y .. 

0.10’20 g Sbst.: 0.2391 g COz, 0.0476 g 1190. 
CIIHlo03. Ber. C 69.47, €I 3.26. 

Gef. B 68.74, )) 3.23. 

Zu einer Reinigung durch Destillation reichte die vorhandene 
Menge nicht aus. Dns Carbinol lost sich in Schwefelsaure niit Gelb- 



farbung, besitzt einen angenehmen Geruch und ist in siedendem Was- 
ser etwas Ioslich. 

Di b r o m - d i n i e t  h y l c h  r o m o n ,  C c H ~ < ~ > C ~ < C p H , B r ~ .  

Die Versuchsanordnung ist die gleiche wie bei der Herstellung 
des Mooobromproduktes, mit den1 Unterschiede, daf3 2 l / 2  Mol. Brom 
zur Anwendung kommen und entsprechend langer gekocht wird. Die 
Schwerliislichkeit des Dibroniproduktes in Ather erlaubt die Unter- 
scheidung und Trennung von beigemischtem hionobromprodukt. Hau- 
figes Umkrystallisieren aus absolutem Alkobol driickt den Schmelz- 
punkt auf scharf 1930 herauf. 

0.1998 g Sbst.: 0.2852 g CO?, 0.0474 R HzO. - 0.1584 g Sbst.: 0.1812 g 
9gBr.  

CIIHsOaBr?. Ber. C 39.25, H 2.41, Br 48.19. 
Gef. s 39.31, )) 2.61, 48.68. 

Das Dibrom-climethylchromon bildet weiBe Prismen, die in  Eis- 
essig, Schwefelkohlenstoff u n r l  Ather scbwer 1Oslich sind. D a  die 
Spaltung mit 4-prozentiger Natronlauge die bromfreie Salicvlsaure 
ergab, so sitzen beide Bromatome a111 Pyronring. O b  beide an dem- 
selben oder an getrennten Kohlenstoffen sitzen, 1ieB die Spal tmg uicht 
erkenoen, dx das zweite Spaltstiick nicht isolierbar war. 

B r o n i i e r u n g e n  u n t e r  D r u c k .  
Bei dreistiindigem Erhitzen von I>imethylchromon niit 2 Mol. 

Brom in Schwefelkofilenvtoflliisun~ im geschlosseneo Rohr auf 140° , 

bildet sich ein Geniiscli Y O U  Bromprodukten, dns yorzugsweise aus 
dem oben beschriebenen ,\Ionobroni-dirnetb).Ichromon voni Schmp. 
171-172O besteht. Erbi;ht man aber die Bromrnenge nuf mindestens 
4 Mol. uod setzt ferner etwas Jod h i n z i i ,  so zeigt dns resultierende 
Produkt eine xndere %usnmnie~isetzi~iig: ea herrscben in deni Gemisch 
Tri- und Tetrabroniderivat~ vor. Letztere sind durch ihre Schwer- 
liislichkeit in siedeudem Alkobol wobl cbnrnkterisiert und auch leicht 
abzutrennen. 

T e t r a  b r o  m - d  irii e t h p 1 cli r o ni o n e ,  Cl, 116 0 9  Rr4.  
Es konnten zwei I’erbioduogen dieser Formel .isoliert werden: 

die eine ist in siedendeni Alkohol so schwer loalich, daB sie beim 
Auskochen des Reaktionsgemisches niit Alkohol uogelost bleibt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Henzol zeigen dann die farblosen Nadeln 
den scharfen Schmp. 245O. 

Ag Br. 
0.1730 g Sbst.: 0.1703 8 CC)s, 0.0220 g H20. - 0.1820 g Sbst.: 0.2795 g 



CltHsOqBr,. Ber. C 26.94, H 1.22, Br 65.30. 
Gef. s 2701, D 1.43, D 65.35. 

Die in Alkohol 16slichen Begleiter dieses Tetrabromproduktes 
schmelzen bei 175-210O. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Benzol lassen sich schone Prismen (rhombische Platten) fassen, die 
scharf bei 215' schmelzen. Auch diese haben die Forrnel CltHs 01Br, 
e i n e ~  T e t r a  b r o m  - d i  m e t h y 1- c h r  o m o n  s. 

0.1066 g Sbst.: 0.1626 g AgBr. 
C I ~ H ~ O ~ B ~ ~ .  Ber. Br 65.30. Gef. Br 64.93. 

Sie zeigen nicht nur in Alkohol, sondern auch in den ubrigeri 
organischen Losungsmitteln eine gro5ere Loslichkeit als obiges Iso- 
meres. Bei der Spaltung einer geringen Menge sehr reiner Substanz 
mit verdfinnter Natronlauge war die beim Anskuern ausfallende Sali- 
cylsaure brornfrei. Dieses Verhalten ist fur die Konstitution 

des niedriger schmelzenden Tetrabromids beweisend. 

T r i b  r o m  - d im e t h y I-c h r o ni o n e ,  G I  H7 Oa Bra. 
Wahrend obige Tetrabromprodukte sich vorzugsweise in der 

Schwefelkoblenstoff-Losung des EinschluBrohr-Inhaltes vorfinden, zeigen 
die i m  Rohre abgeschiedenen Krystalle einen geringeren Bromgehalt, 
und der beim Kochen des Bodensatzes mit Alkohol in diesen uber- 
gehende Anteil ist meist uberwiegend. P i e  aus der alkoholischen Lii- 
sung beim Erkalten anschieBende Praktion vom Schmp. 145--165O, die 
auch nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt nicht verscharfte, stellt ein Gemisch von Di- und Tribrom-di- 
methyl-chromonen dar. Eine Trennung gelang unter betrachtlichen 
Substanzverlusten durch fraktioniefte Krystallisation aus Benzol. 
Durch Auswahl der jemaligen ersten Ausscheidungen iind Verwerfung 
der  ubrigen erzielt man schlie5lich ein Produkt von konstantem 
Schmp. 1850, wahrend aus der Mutterlauge als zweiter AnschuD 
schhne, gro5e Prismen vom Schmp. 1680 auskrystallisieren. Beide 
KBrper besitzen die Zusammensetzung C11 If7 02 Br3. 

Das 'rribrom-dimetbyl-chronion vom Schmp. 168O bildet wasser- 
klare Prismen, die in Ein7elexemplnren sich gut auslesen lassen. Sie 
sind in Aceton loslich, in Chloroform und Ather schwer loslich, des- 
gleichen i n  kaltem Eisessig u n d  Alkohol. 

AgBr. 

. 0.1737 g Sbst.: 0.2019 g COz, 0.0307 g H2O. - 0.2019 g Sbst.: 0.2792 g 

C11H7OaBra. Ber. C 33.17, H 1.70, Br 58.36. 
Gcf. w 31.72, x 1.97, * 58.85. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. I>. 43 



Ua.s isornere Tribrom-dimethyl-chromou vom Schmp. 185 O bildet 
sternforrnig gruppierte farblose Nadeln. E s  ist in Acetori schwer 
Ioslich. 

AgHr. 
0.1366 g Sbst.: 0.1588 g COz, 0.0244 g Hz0.-0.1947 g Sbst.: 0.2673 p. 

CI1H~O,Br3. Ber. C 32.12, H 1.70, Br 58.36. 
Gef. )) 31.71, B 199, n 58.43. 

HeiSe alkoholische Liisungen beider Tribrornide geben rnit Kali- 
lsuge orange Fjrbungen. Hierbei spaltet sich Bromkalium ab;  also 
steht das Brorn - wenigstens zurn Teil - in der Seitenkette. Unge- 
trennte Substanzgernische ergeben bei der viilligen Hydrolyse durch 
siedendes 4-prozentiges Alkali brom h a1 t i g e  Salicylsaure, wodurch der 
gleichzeitige Eintrit.t von Brom auch in den Benzolkern bewiesen ist. 
Die Losungen nehrnen hierbei eine tiefbraune Farbung an, was die 
Gegenwart von Korpern von Aldehydcharakter in den Verseifungs- 
produkten, mithin auch der Gruppieruug -CH Brz in den Polybro- 
miden vermuten laBt. Die genaue Ortsbestirnrnung der Brornatome 
in  den einzelnen Verbindungen konnte n u r  bei einem groBeren Aufwand 
von ganz reinern Material, als bisher zu r  Verfiigung stand, errnittelt wer- 
den, doch sol1 die Klarung der Verhaltnisse noch weiter angestrebt 
werden. 

Jedenfalls ist das Verhalten aller beschriebener Bromprodukte 
gegen kaltes Wasser bestimrnend fur den Eintritt aller Brornatorne 
an Stelle von Wasserstoff; denn beirn Digerieren mit Wasser spaltet 
sich weder Brom noch Brornwasserstoff ab. Dies 1aSt eindeut,ig er- 
kennen, daB weder Dibromide noch Brornhydrnte vorliegen. 

B e r l i n  , Organisches Laboratoriurn der  Technischen Hochschule. 

96. Oskar Baudisch: OberNitrat- und Nitrit-Assimilation. XII. 
Hrn. 0. L o e w  nochmals zur Erwiderung'). 

(Eingegangen am 24. Mirz 1917.) 

In der X. Mitteilung iiber Nitrat- und Nitrit-Assimilation *) wurde 
auf Grund experirnenteller Ergebnisse die Verrnutung ausgesprochen, 
daS dem Magnesiummetall, wenn es in kornplexer oder innerkornplexer 
Form gebunden ist, eine besondere Reduktionswirkung zuzuschreiben 
ist. Es.: erschien von besonderern Intereresse, dieser Frage weiter 
nachzugehen, weil anzunehrnen ist, daS ein tieferes Eindringen in 

a) H. 49, 1167 119161. 
. 

I) Erste Erwiderung. H. -1.5, 3879 [1912]. 


