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116. H. Simonirl: We Hydrolyse von Chromonen durch ver- 
dfinntee Alkali. 

(Eingegangen : L I ~  13. April 1917; vorgetragen voni VerfHsser i n  der Sitznng 
vom 23. April.) 

lieu rnarrnigfacheii Mdiiglichkeiteu zum Aufbau vou C h r o m o n e n  
durch RingschluM des Pyronkernes I )  entsprechen auch zahlreiche Riick- 
WSirtsspaltuugen dieser Verbindungen am gleicheii Ort'e. Die Spren- 
gung des durch die Gegenwart von Sauerstoff erklarlich labilen 7- 
Pyronringes kanri ,ie riach den gewihlten Bedingungen an vier Bin- 
dungs~telleo : 
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6 3:CH 

7 / a:+H 

R ,' I 

0 
erfolgen, und d a  diem Spaltungen vielfach paarweise auftreten, so er- 
@en sich naturgemiiB Spaltstucke der verschiedensten Art. 

Als intramolekulare Anhydride von 8-Pioxyverbindungeo des Typus 
A0 c.x 

wandelri sich die Henxopyrone bei der Behand- 

lung mit Alkalien zuniichst uater Hydrolyse in  diesen Typus urnY). 
G H 4 ; ~ ~  OH.C.X 

- _ _  
Die Wasseraufnahme findet also in erster Phase an der Stelle statt, 
wo der Sauerstoff atherartig gekettet. ist (zwischeri 1 und 2 in obigem 
Schema), iind man gewiant - wenigstens theoretisch - 0-Oxg-6- 

diketone, C6H4\ .  . . In Wirklichkeit geliogt es nber nur in 

Ausnahmefallen, diese Zwischeuprodukte xu isoliereu - man erhalt viel- 
mehr meitergehende Spaltstiicke derselben. Die durch Alkalien leicht 
angreifbaren o-Oxy-B-diketone lassen sich namlich in zweierlei Art, d. i. 
im Sinne der sogen. Siiurespaltuog und Ketonspaltung von Acetessig- 
esterderivaten, zerlegen. Rei rrsterer entsteht nach dem Schema I 

.CO--GI~. x 
OH C 0 . X  

4-Oxy-acetophenon und eirie dliire. bei letzterer (11) SalicylsSiure und 
ein Keton. 
_ _ ~ _  ~ 

a)  Man vergl. H. Sirnonib:  
und chemisch-technischer Vortrige, XXIV [19 171. 

*) v. Kos tanecki ,  B. 26, 4901 [1893]. 

.Die Chromoneg,  Sarmnlung chenuschar 
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Palls die so gebildeten Produkte bei deir gewihlten hrbeitsbedin- 
gungen bestandig sind, kiinneii sie als solche is'oliert werden, Falls 
nicht, spalteu sie sich weiter und geben tertijre Spaltstucke, dereii 
Natur man voraussehen kann, wenn man die Eigentunilichlieiten der  
Oxy-benzoesauren und der Oxy-acetophenone kennt. Dernrtige Molekiil- 
zerspaltungen sind Fir  die Klasse der Chromoue iiberaus charakteri- 
stisch, dn alle bisher daraufhin untersuchten Renzo-y-pyrone i n  tler 
er6rterten Weise reagiereu, und die ZugehGrigkeit einer lraglichen 
Verbindung zur Chromonreihe kann in gegebenew Fallen (lurch obige 
Reaktion einwandfrei erwieseii werden. 

s o  findet bei der Hydrolyse ctes Grundkorpers der Iteihe, C h r o -  
m o n ,  durch N a t r i u m a l k o h o l a t  ein ZerfalI desselben nach Art der  
Saurespa l tu~~g (I) in o-Oxy-acetophenon und Ameisensgure statt I).' 

nas 2-Me t h y l - c h r o m o n  liefert nach meinen Versuchen (die seinerzeit 
im AnschlulJ an die ueue Synthese dieses Xorpers') m s  Phenol und 
-4cetessigester angestellt wurden) in entsprechender Weiar o-Osy-aceto- 
phenon uud Essigsaure : 

das Flavon liefert o-Oxy-acetophenon und Benzoesaure ') usw. 
P e t s c h e k  und S i m o n i s  beobachteten den analogen Zerfall ihres 

2.3-nimeth y l-c h r o m o n s  durch Natrinmalkohoiat i n  0 - c ) ~ ~  - p r o -  
n i o  p h e n on und Essigsiiure +): 

Durcti weitergehende Zersetzung der entsteheirdrn l'henone bildet 
sich uebeebei stets die zugehbrige dalicylsaure. die nuch als End- 
produkt des Ahbaus dnrch Osydatioii mit K n l i u i n p e r m a n g a n a t  
auftritt. 

Den, Xatriunialkoholat i n  der Wirkung ail die Seite zu stellen 
ist a l  k o h o I i s c h  e s A 1 k a1 i, bowie k o u z e n t r  i e r t e (YO- .5O-prozentige) 
K a l i l a u g e .  Die hierbei beobachteten Spaltungen sind ebenfalls nicht 
einseitig, sonderu sie verlaufen nieist uach inehreren Richtungen neben 
einander5), so daB die Ubersicht der Reaktion vielfach leidet und d ie  
Isolierung der Spaltstiicke infolge der Anzahl der letzteren auf Schwie- 
rigkeiten stiiBt. 

H e y w a n g  und v. Kostanecki ,  B. 35, 2889 [lW2]. 
Simonis  und R e m m e r t ,  B. 47, 2232 [1914]. 
Feuers te in  und v. Kostanecki ,  B. 31, 1762 [1898]. 
B. 46, 2017 [1913]. 
Man vergl. F e u e r s t e i n  U B ~  v. K o s t a n e c k i ,  B. 31, 1761 [l898]- 
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Glatter untl in cler Handhabung einiacher verlauft eine Spaltung, 
(lie r o r  wenigen Jnliren ron Si rnot i i s  rind J , e h m a n n  aufgefunrlen 
wurde I ) .  D i e  Genannten beobachteten zunLchst. an1 2.3-Dimethyl- 
chromon, dall dieses beim Kochen mit rerdiidnter, etwa normaler 
Natronlauge (1 u s n  t i  t, a t i  \- in Salicyls8ure ii  hergeht u n d  zwar nach 
folgendem Schema: 

Dns zweite Spaltungsstdck Methyl-aceton - verfluchtigt sich 
leicht und wird auch zum Teil weiter zersetzt. lnimerhin konnten 
kleine Mengen desselben isoliert und durch Analyse und Eigenschaften 
identifiziert werden. 

Die vijllige Zerlegung tles 7-Pyronringes durch verdunntes Alkali 
unterscheidet die Chromone scharf von den isomeren Cumarinen, die 
durch rerdiinntes Kali niir entlactonisiert und erst bei der Alkali- 
schmelze zu Salicylsauren zerlegt >yerden. Dabei ist der Mechanismus 
der  Reaktion durchaus eindentig : sie verlauft zwar in einer Operation, 
aber in zwei Phasen, indem zunacbst die labile DOxidoa-Sauerstoff- 
bindung gelost wird und dann unter dem EinfluW des verdunnten Alkalis 
die Ketonspaltung des gebildeten y-Diketons vor sich geht. 

Eine Reihe von Di- unt l  '~rimethylchromtJiien? sowie von ox>--; 
Nitro- und Bromderivaten derselben konnte in den letzten Jnhren 
nach der Methode glatt gespalten Terden '). Durch Vergleich der ent- 
stehenden Salicylsauren mit bekannten solchen IieSen sich in rnanchen 
Fallen Konstitutionsunsicherheiten bei snbstituierten Chromonen aiif- 
klilren und Ortsbestinimungen ausfuhren - daf3 beispielsweisc bei 
der Nitrierung des 2.3-Dimethylchrornonj die Nitrogruppe in die Stel- 
lung 6 tritt ')  - 7  in aucleren Fiillen fiihrte die Reaktion x u  bisher noch 
unbekannten Salicylsauren. 

Das Chromon selbst ergibt nncb meinen Featstellungen beim 
Kochen rnit rt-Natronlauge glat,tt. Spaltung zur Salicylsaure, desgleichen 
das  2-Methylchromon. In Genieinschaft mit A. E l i a s  habe ich den 
gleichen Vorgang auch auF das I-Thio-dimethylchromon ubertragen 
und in entsprechender Weise eine Spalt.iing tlebjelben in  Thiosalicyl- 
siiure und ~thylniethylketou erzielt, die allerdings in diesem Falle 
wesentlich lnngsamer rerlauft als hei den ungeschwefelteu Chronionen '). 

I )  B. J i ,  692 [1911]; C. H. .i11. L P h a i a n n  (gelslleii 19161, ljib-ert. 

a) Simonis  und Mitarbeiter, B. 46, 2017 [1913]: 45, 694 [1914]: 49, 

3, R. 47, 695 [1911!. ') B. 49. 771 [1916'. 

Berlin (Univ.), 1914. 

771 [1916]; Dissert. E. Jfedlewh.ska, H a n s  S c h u h m a n n  u. :L. 
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so lag die 'Vermutriug uahe. diW die Resktiou allen Benzo-7- 
cpyronkorperu eigen sei. Erst bei dem Versuche, das 2.3.5-Trimethyl- 
chromon der Reaktiorr z u  unterwerfen, trateu unerwartete Schwierig- 
keiten auf: es bildete sich nicht die erwsrtete Homcrsalicylsiiure, son- 
dern ein iiliges Spaltungsprodukt ohne Carbonsiiurecharakter. Auf 
.Grund der Eigenschaften letzterer Sullstanz vermuteteu S i  I I I O  u is und 
L e h m a n n  in  ihr das Methyl.homologe des r,-C)xv-propiciphenulls I ) .  

Diese Vermutung hat sicli iiunriiehr nach Wiederaufnahme der  
'Versuche bestatigt. Bei litugereni Steheri des ijles in der anhaltenden 
,Kalte des verflosseneu Winters erstarrte es zri weil3eii , strahligen 
Nadelgebilden, die sich auf abgekiihltem 'lor] abpressen IieMen. Der 
dchmelzpunkt der  Masse war danu noch. nicbt schart' (24--.27O), 'auch 
lie13 die kraftige Violettflrbung mit Eiseuchlorid Gegenwart von Homo- 
salicylsaure erkennen -- ein Refund, der durch unscharfr Analysen- 
werte Bestatigung fand. Die Substanz wurde deshalb in  Ather auf- 
genommen und mit einigeu 'l'ropfen Sodalosung gereinigt. Der beim 

' Verdunstenlassen der gewaschenen u n d  getrockueten Atherlosung hinter- 
bleibende Ruckstand erstarrte beim Abkiihlen sogleich ' zu prllchtigen 

.Prismen vom Schmp. 28.5O. IXese ergaben bei der  Analyse nunrnehr 
scharfe, auf C l o H t z O ~ ,  d. i .  

-3timruende Werte. 
0.1824 g 6bst.z 0.4888 g COJ, 0.1208 g HsO. 

.CloH,gO,. Ber. C 73.16, H 7.31. 
Gef. )) 73.09, 7.41. 

Da13 die Methylgruppe an1 Benzolkern in der o-Stellung zum CO 
(und nicht i n  der genetisch m6glichen p-Stellung) sich befindet, wird 
. im Folgenden noch bewiesen werdeu. Die Verbindung gibt rnit h e n -  
chlorid nur eine schwache, aber lang .haltbare Violettfarbung. Sie ist 
in  heil3em Wasser liislich, desgleichen in iitzenden und kohlensauren 
Alkalien. Reim Umlosen (z. H .  aus Petrolither) scheidet sie sich stets 

' d i g  aus. 
Da die beiden isomereu 2.3.6;- uud '2.3.t(-Trimethyl-chromoue, bei 

deuen die Metdylgruppe a m  Beuzolkern in der 0- und p-Stellung zum 
*Qxidosauerstoff steht, glatt. zu den betreffenden Salicplsiiuren spaltbsr 
,waren *) und nicht zri einznr Methyl-oxy-propiophenon, so lag die An- 

') B. 47, 695 [1914]. 
2) S i m o n i s  und L e h m a n n ,  B. 47, 694 ji9141. 
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,nahme auf der Hand, daI3 die Ursache des Widerstandes bei der  
2.3.5-Verbindung in der Nachbarstellung des Methylsubstitnenten zur  
Carhonylgruppe beruhe. 

Die Vermutung erwies sich bei der Priifung und Beschaffuug 
diesbezuglicher experimenteller Unterlagen als richtig : Zunlchst konnte 
ich feststellen, daB alle spater erhaltenen Chromone, welche der ange- 
gehenen Spaltung zur zugehorigen Salicylsaure widerstanden, einen 
Substituenten in der uc-Stellung zum Bruckensauerstoff besaaen , so 
such das von S i m o n i s  und Herovic i ' !  aus symmetrischem Xylenol 
und Methylacetessigester aufgebaute 2 . 3 . 5 . 7 - T e t r a m e t h y l - c h r o m o  n ,  

in dem also die Stelluugen 5 und 7 gleichzeitig besetzt sind. Bei 
kurzem Kochen niit etwa nornialer Natronlauge wurde die Verbin- 
dung uberhaupt nicht gespalten. Erst nach vielstiindigem Kochen ging 
sie in Losung. Die beim Ansiiuerii ausfallende Substanz war keine 
Dimethylsalicylsaure, sondern das 

CHI 

Dieses bildet farblose Nadeln (aus Alkohol) voni Schmp. 78*. 
0.1809 g Sbst.: 0.4883 g Cog, 0.1305 g HgO. 

C1jHlr 02, Her. C 74.11, El 7.9L. 
Gef. n 73.62, B 8.06. 

Welche von den beiden ui-Stelluugen 5 und 7 des Chromongerustes 
kommt nun fur die beobachtete Beeinflussung in Frage? Die Ant- 
wort hierauf konnte nicht iiur dadurch z u  Gunsten der Stellung 5 
erbracht werden, daI3 obiges Methyl- oxy- propiophenon bei nach- 
folgender liingerer Behandlung mit konzentriertem Kali zum Nach- 
weis genugende Mengen der  bekannten 6-Methylsalicylslure voni 
dchmp. 168O liefert, sondern auch auf folgendem Wege: Bei der  Kon- 
densation von m-Brom-phenol mit Methyl-acetessigester, die Hr. 
H. S c h u h m a n n auf meine Veranlassung durchfuhrte 3, liel3en sich 
b e i d e  miiglichen Kondensationsprodukte - das 5 - H r o m - d i m e t h y l -  
c h r o m o n  (farblose Nadeln) und (ins 7 - B r o m - d i n i e t h y l - c h r o m o n  

' j  L. Herovic i ,  l)r.-lng.-l)iebert., Berlin. 
%) Die experimentellen Unterlagen siehe H. Ychuhmann, Dissert. Berlin 

Univ. 1916. 
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(gestreckte Prismen) - fassen. Das eine wurde ganz rein erhalten und 
schmolz scharf hei 163O, das nndere war noch mit ersterern schnach 
verunreinigt und schmolz bei 108-1 100. 

Das hoher scbmelzentlr Produkt ergab bei der Hydrolyse mit 4- 
prozentiger Natronlarige r i n  Rrom-oxy-propiophenon, das niedriger 
schrnelzende dagegen eine Bromsalicylsaure. Letztere ist mit der be- 
kannten m-, d. i. 6-Bromsalicylsaure') voni Schrnp. 1 6 1 O  n i c h t  iden- 
tisch, sie zeigte vielrnehr den Schmp. 212" und stellt die bisher rtnbe- 
kannte , ,~-Bromphenol-o-carbon~~rire,  d i. 

, ,COOH 
4 - R r o m - s a l i c p l s i u r e 1  

" OH Kr. ,, 

dar. 
Liisung wird durch Eisenchlorid rotviolett geflrbt. 

Ber. C 38.71, H 2.30. 
Gef. )) 38.57, 2.62. 

Sie bildet weiWe Nadelu (nus  heiWeu Wmser), rind die wal3rige 

0.2210 g Sbst.: 0.3126 g CO1, 0.0518 g HzO. 
C,HgOIBr. 

Dadurch war  fur das Hrom-diniethyl-chromoti vom Schmp. 108- 
1100 die Stelltirig 7 des Bromatoms, also die Formel 1 bewiesen uod 

I. 11. 1II. ~ 

CH, ' 'OH ,:' %._, 

0 CH3 Br.,,,, ,, 

0 
fur das isomere Chromon vom' Schmp. 163O die Forrnel 11; desgleichen 
(lie Konstitution des Spaltstiickes vnn 11 RIS 

6-  H r o m - 2 - o  x p -.p r o p i o p h e n o n (111). 

0.1727 g Shst.: 0.2994 g Cost 0.0668 g Hso. 
CsHg01B~.  RCY. C 47.16, 1-1 4.00. 

Gef. D -17.28, 9 4.33. 

Das Keton ist iu organischen 1,ijsungsmitteln uncl nuch i n  bei- 
lJem Wasser lijslich, desgleicheu iu Alkali und  Soda. Es bildet farb- 
lose Prismen T o n i  Schmp. 82O (aue Wxsser). Kisenchlorid fiirbt die 
waBrige Liisuug schwach violett. 

Weiterhiri wurde die Herstelluug von Ghromonea aogestrebt, die 
einen Substituenten in  5- bezw. 7- haben niii fiten. [Tierzu scbieuen 
die Kondensatiooeri ini t  dern r ic-Xy/r i i~~I  (aos o - s y / o l )  urid dein us-Xyle- 
no1 (aus p-Xylol) am geeignetsteu. Ki l l  h i  der I'aariing init Yetliyl- 
acetessigester entstehendes 'l'etrarrietb~l-chronion iiiuljte irii ersteren 
Falle eine 2.3.7.8-Verbindung und i m  zweiten eine 2.3.6.8-Verbindung 
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Yein. Das 2.3.7.8-Tetramethyl-chromon konnte bisher infolge Material- 
schwierigkeiten noch nicht hergestelft werden. Dagegen habe ich in 
Gemeinschaft mit Frl. E. M e d l e w s k a  den Aufbau des 2 .3 .5 .8-Tetra-  
m e t h v l c h r o m o n s ,  

aus p-Dimethyl-phenol und Methyl-acetessigester durchfiihren konnen. 
Da nun dieses in 5- substituierte Chromon bei dem Spaltungsver- 

such mit normaler Natronlauge lteine Salicylslure ergab, so ist dadurch 
ein weiterer Beweis erbracht, daS dcr Substituent i n  5 fiir die Reaktion 
ausschlaggebend ist. 

Diese Beweisserie fiihrt zur Aufstelluug der  Regel, daIj g a n z  a l l -  
g e m e i n  i n  d e r  C h r o m o n r e i h e  e i n  S u b s t i t u e n t  i n  S t e l l u n g  5 
d i e  H y d r o l y s e  d e s  b e t r e f f e n d e n  C h r o n i o n s  d u r c h  v e r d i i n n -  
t e s  A l k a l i  z u r  z u g e h o r i g e n  S a l i c y l s a u r e  v e r h i n d e r t .  

D a  es sich hierbei urn einen o-o-disubstituierten Carbonsaurerest 
handelt, so bietet die Koofiguration fur  die Annahme einer sterischen 
Hindernng entsprechend der V i c t o r - M e y e r s c h e n  Regel eine gute 
Handhabe. 

Die Aufspaltung findet - wie oben erortert - i n  j e d e m  F a l l e  
an dem Bruckensauerstoff statt. Das entstehende Diheton wird nun 
bei unbesetzter o-Stellung unter dem EiofluB des verdunnten Alkalis 
normalerweise der Ketonspaltung unterworfen : 

bei besetzter o-Stellung dagegeu ist die am Kern sitzende Carbonyl- 
gruppe behindert, die Reaktion kann an dieser Stelle nicht zur Ent- 
faltung kommen, und es erfolgt die Spaltung jenseits der Seitenkette, 
d. h. nach Art  der Saurespaltung: 
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Die aufgefundene GesetzmaBigkeit findet Unterstutzung in einer 
Beobachtung v. K o s t a n e c k i s  in der Flavonreihe’): wlhrend das 
Fiavon durch Kalilauge zu Salicylsaore und Acetophenon spaltbar ist, 
liefert das Chrysin, d. i. 5.7-Diosyflavon nicht die Phloroglucin-carhon- 
s lnre  neben Acetopbenon, sondern Benzoeshure und Phloracetophenon 
(bezw. statt letzterem Phloroglucin und Essigslure). 

Ubrigens scheint die Beeinflussung des Substitueuten in der  5- 
Stellung auf die nebenstehende Carbonylgruppe eine wechselseitige. 
zu sein, denn nach einer weiteren Beobachtung K o s t a n e c k i s  ist 
auch die in 5 aitzende Hydroxylgruppe eines Oxy-chromons i n  ihrer 
Reaktionsflhigkeit behindert, beispielsweise im Gegensatz zu ancteren 
Hydroxylgruppen am Chromongeriist gar nicht methylierbar ’). 

Zum Schlusse sei noch zusammenfassend darauf hingewiesen. daI3 
sich die Spaltung durch 4-prozentiges Alkali ziir Identifizierung VOD 

Cbromonen als solchen gut eignet. Da ferner die Chromone durch 
eine Reihe - teils neuerer - Synthesen leidlich zughgl iche Korper  
darstellen, so wird man sich hier und d a  der  Reaktion mit Vorteil be- 
dienen kiinnen, um schwer herstellbare substituierte Salicylsluren oder 
o-Oxy-acylophenone zu gewinneu. 

Die Reaktion wird schliefilicb auch bei der Erforscbung naturlich 
vorkommender Chromone gute Dienste leisten, um die Gegenwart oder 
Abwesenheit eines Substituenten in der Stellung 5 nachzuweisen, oder 
auch in gegebenen Fiillen eine Entscheidung dariiber herbeizufuhren, 
ob ein aus m-substituierten Phenolen (m-Kresol, Resorcin) aufgebautea 
Chromon den m-Substituenten in der Stellung 5 oder 7 hat. Diese 
Frage ist beispielsweise fiir das einfache m-Methyl-chromon, 

. CO. CH 
CHs . C6Hs( .. 

0-CH ‘ 

das R u  h e m a n n  aus m-Kresol rind Chlor-fumarsaureester aufbaiite ”), 
bisher noch nicbt entschieden. 

B e r l i n ,  Organ. Laboratorium der l’echnischen Hochscbule. 

9 B1. [3] 29, Sonderheft. 
3, Ruhemann und Bausor,  SOC. 79. 473 [1901]; C. 1901, 1, 1009.. 

. __. - 

B. 16, 2901 [1893]. 

Man vergl. Hsndb. B e i l e t e i n ,  III*, 557. 


