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117. H. Simonis und L. Herovici: Uber das
2.8.6.7-Tetramethyl-chromon.
(Eingegangen am 18. Mai 1917.}

Der zuerst von Simonis und Lehmann beobachtete!) auf--
fallende Einflu eines Substituenten in der Stellung 5 bei Chro-
monen auf die Spaltung derselben durch verdiinntes Alkali, der an
der Hand weiterer experimenteller Unterlagen den einen von uns zur
Aufstellung der Regel fiihrte: dal Chromone mit unbesetzter
3-Stellung durch verdiinntes Alkali zu Salicylsiuren hy-
drolysiert werden, solche mit besetzter 35-Stellung dagegen
zu n-Oxy-acylophenonen?), machte seinerzeit die Herstellung von
Chromonen wiinschenswert, die i der meta-Stellung zum Briicken-
sauerstoffatom substituiert sind. Wir fanden in dem 2.3.5.7-Tetra-
methyl-chromon einen leicht zuginglichen Vertreter der gesuchten
Korperklasse. Iu diesem Chromon sind die beiden mefa-Stellungen
zum #therartig gebundenen Sauerstoff besetzt, und die Beeinflussung.
von Substituenten an diesen Orten auf den Aufbau und auf den Ab-
bau von Chromonen lie8 sich an genannter Verbindung vorziiglich
studieren.

Ein Tetramethyl-chromon ist bisher in der Literatur noch nicht
verzeichnet. Im Verfolg der Arbeiten von Simonis und Mitarbeitern.
iiber den Aufbau von Chromon-Homologen aus 3-Ketonsidureestern und
Phenolen bezw. im Kern alkylierter Phenole, konnte man die Syn-
these von Tetramethyl chromonen aus Xylenolen und dem Methyl-
acetessigester nach folgendem Schema:

CHi— H OR.CO—C—CH; CH,- _.CO—C~—CHa,
CH3>(46H2<OH+ OH-—&———CHs —> CH’/CGH?‘\O___ é—CHa’

d.i. im Sinne der Chromonsynthese von Simonis und Petschek,
als wohl durchfiibrbar voraussehen, und speziell diejenige des 2.3.5.7-
Produktes, falls man bei der Kondensation als Phenolkomponente das
sym-Xylenol zur Anwendung brachte.

O g0

. /\‘/\./CHa
2.3.5.7-Tetramethyvl-chromoun, Ch

. b | 2 '
CHs -\,/\O/ \CHa

Die Ubertragung der von Simonis und Petschek beim Di--
methyl-chromon angegebenen Arbeitsweise®) auf vorliegenden Fall,
d. 1. Paarung von s-Xylenol mit Methyl-acetessigester, ergab eine Aus--

1y B, 47, 693 [1914).  *® B. 50, 779 [1917).
%) B. 46, 2015 [1913].
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beute von 19%, der Theorie an vbigem Tetramethyl-chromon. Durch
geeignete Modifikation des Verfahrens gelang uns die Steigerung der
Ausbeute auf fast das Dreifache, ndmlich 55°%,. Da mit dem picht-
methvlierten Phenol auch bei Aunwendung unserer Modifikationen
Ausbeuten in dieser Hohe uniemals erzielt wurden, so miissen die
beiden meta-stindigen Substituenten einen beginstigenden Einflufl
auf die Kondensation ausiiben.

Durch vorsichtiges Erwarmen werden 3 g Methylacetessigsiure-methyl-
ester mit 80 g s-Xylenol verschmolzen, 1cem absoluter Alkohol zugesetat
und mittels eines Tropftrichters Anteile der Mischung tropfenweise auf 40 g
trocknes Phosphorpentoxyd flieBen gelassen, das sich in einem etwa 10 cm
hohen, mit Eis gekiihlten Toutopi oder Tiegel befindet. Zur Erzielung guter
Ausbeuten ist es wesentlich, diz Mischung andauernd umzurihren. Spiter
wird die Masse !/; Stunde auf dem Sandbade auf 140? erwiirmt. Das nun-
meht diionflissige, anfangs hellgelbe Produkt farbt sich hierbei dunkelbraun,
und man bemerkt an der Schaumbildung eine Gasentwicklung. Das Gemisch
wird dann in wenig siedendem Wasser aufgenommen und ohne Neutralisation
erschipfend ausgeithert. Mittels 10-prozentiger Kalilauge entfernt man das
unangegriffene iberschiissige Xylenol. Nach dem Auswaschen mit Wasser
wird der Ather aus der Lésung abdestilliert und der Rickstand der Kry-
stallisation @berlassen. Man erhilt schine, groBe Krystalle im Gesamtgewicht
von 42¢g. Von den iligen Nebenprodukten (0.8 g) lassen sich die Krystalle
leicht durch Abpressen zwischen Fliefpapier befreien. Bei Bildung kleiner
Krystalle streicht man zweckmaBiger die ganze Masse auf Ton und krystalli-
siert schlieBlich den trocknen Rickstand aus Alkohol um.

0.1810 g Sbst.: 0.5140 g CO,, 0.1155 g H0.

C,;HN 03. Ber. C 77.23, H 6.93.
Gef, » 77.45, » 1.15.

Der KEntstehuogsweise nach kann dieses Tetramethyl-chromon
C13H:401 nur das 2.3.5.7-Tetramethylprodukt sein, da die beiden zur
Hydroxylgruppe ortho-stindigen Wasserstoflatome des s-Xylenols gleich-
wertig sind. Die Verbindung bildet farblose Nadelo oder bei lang-
samer Krystallisation zentimeterlange glinzende Spiefle, aus Petrol-
ither dagegen wasserklare Rhomben. Der Schmelzpunkt liegt bei
100.5°. Die Krystalle sind in allen diblichen organischen Solvenzien
15slich. Siedendes Wasser lost nur wenig, Salzsiure nur bei hoher
Konzentration unter Bildung des Chlorhydrats.

Dje Natur der Verbinduung als Chromonkérper!) konnte durch
ihre typischen Reaktionen erwiesen werden. Die hierbei erzielten

') Das entsprechende isomere Cumarinderivat aus den gleichen Kom-
ponenten schmilzt bei 154° und zeigt ganz andere Eigenschaiten. Man vergl.
H. Simonis, »Die Cumarines, S, 122,
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Derivae zeichnen sich gleich der Stammsubstanz durch hervorragende
Krystallisationsfibigkeit aus,

Spaltung des Tetramethyl-chromons durch verdiinntes
Alkali.

Dem Verlaul und Iirgebnis dieser Reaktion, die fiir Chromone
ganz besonders charakteristisch ist, wurde aus den eingangs erwihnten
Griinden mit einigem luteresse entgegeugesehen. Mehrfache Ansitze
mit 4—)-prozentiger Natronlauge ergaben iibereinstimmend, daB
neunenswerte Mengen einer Salicylsiure nicht entstehen. Das Pro-
dukt der Hydrolyse ist vielmehr ein Oxyketon, nimlich das

CH;
) ) . .~ _C0.CH,
2-Oxy-+.6-dimethyl-propiophenon, .
CH: "™ OH

Dieses entsteht nach dem Vorgange:

UIL;\(;‘GI{?\\ GO——C . Cli; — 9H,0 —» CHa,

; ~C0.GCyH;
CH— O C.CH, CH:;—

-0
+ CH,.CO, H.

Einige Gramm des Chromons werden mit etwa normaler Natronlauge
am Rickflubkihler <o lange in schwachem Sieden erhalten (mebrere Sturnden),
bis eine klavre Losung cntsteht. Diese wird dann crkalten gelassen und ergibt
aul Zusatz von verdimnter <iure eine weifle Fillung von obigem Oxy-di-
methyl-propioplicnon, das nach dem Auswaschen mit Bicarbonatlosung —
zwecks Abtrennung beigemischter Dimethyl-salicylsdure!) — und mehrfachem
Umkrystallisicren aus Alkohol schome Nadeln bildet und bei 78° schmilzt.

Ce 1l

Die Verbindung ist schon in der letzten Publikation des einen
von uns angefiithrt worden¥). Desgleichen sind die an ibre Bildung
sich ankniipfenden Schloffolgerungen beziiglich der Hydrolyse sub-
stituierter Chromone bei An- und Abwesenheit eines Substituenten
in der Stellung 5 am Cbromonring dortselbst eingehend erdrtert.

Das Oxyketon ist in siedendem Wasser léslich; die alkoholisch-
wifirige Losung gibt mit Eisenchlorid eine schwache Violettfirbung.
In Soda ist die Verbindung lislich, jedoch nicht in Salzlorm, da sie
durch Ather der Losuog entzogen werden kanu.

) Dic -L.6-Dimethyl-salicylsaure ist bisher noch unbekaont; ihre Her-
stellang durch Oxydation des Tetramethyl-chromons mit Kaliumpermangunat
stoB- auf Schwierigkeiten sterischer Art.

%) B. 50, 779 [1917).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 52
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Das Tetramethyl-chromon-Chlorhydrat schmilzt bei 106°
und hat die Zusammensetzung C;3His O, HCl. Das Bromhydrat
Ci1aH;4 02, HBr schmilzt bet 193°.

Diese Salze scheiden sich aus den Lisungen des Chromons in der betr.
rauchenden Halogenwasserstoffsiure beim Abkithlen in Form weiBer Kry-
stallo aus. Die Verbindungen sind sehr zersetzlich; sic spalten xich auch
mit Wasser spontan in die Komponenten. Die IFormeln wurden durch Ti-
tration der wirigen Suspensionen abgewogener Substanzmengen mit "ije-Al-
kali ermittelt.

Tetramethyl-chromon-Dibromid, Cja Hi(O3Brs,
scheidet sich beim Vermischen bepzolischer Loésungen molekularer
Mengen des Chromons und getrockneten Broms in Form orangegelber
Krystalle ab. Diese sind uvter Benzol haltbar. Frisch bereitete und
schoell getrocknete Substanz hat den Schmp. 182°% Die Analysen-
werte waren aber unbrauchbar, da das Dibromid nach dem Trocknen
sich schnell unter Abgabe von Brom rersetzt.

N.OH
C——Q.CHa
0—C.CH;

Die alkoholische Ldésuvg von Tetramethyl-chromon (1 Tl.) wird
unter Kiihlung mit der erkalteten Losung von Hydroxylamin-Chlor-
hydrat (1 TL) und Atzkali (2 Tle.) in wenig Wasser versetzt. Man
erwirmt /4 Stunde, verjagt den Alkohol und setzt stark verdiinnte
Siure zu. Das ausfallende Oxim wird aus 50-prozentigem Alkohol
umkrystallisiert. Die flachen Nadeln schmelzen bei 196°  Sehr
schone, gestreckte, glasklare Sechsecke von starker Lichtbrechung
erhilt man aus gesittigten Losungen bei langsamen: Abduusten.

0.1870 g Sbst.: 0.4930 g COy, 0.1215 g H,0. -— 0.1885 ¢ Shsr.: 10.75 cem
N (229, 760 mm).

013111502 N. Ber. C 71-90, H 7.00., N 6.45.
Gef. » 71.90, » 7.28, » 6.37.

Tetramethyl-chromon-Oxim, ggi‘>UsH2<

(5) CH; _
G-Nitro-tetramethyl-chromon, (6) NO;—Cs H=~
(M) CHy™
Das Tetramethyl-chromon wird uoter Eiskiiblung in konzen-
trierter Schwefelsdure geldst und mit der berechneten Menge rauchen-
der Salpetersiure verseizt. Die ausfallenden weillen Flocken des
Nitroprodukts werden aus Alkohol zu schdnen, weiflen Nadeln vom
Schmp. 128—129° umkrystallisiert.

UU—U CH; .
O C.CH;
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0.1795 g Sbst.: 0.4190 g CO,, 0.0895 g H,0. — 0.1825 g Sbst.: 8.3) cem
N (229, 760 mm).
CisH,3O(N. Ber. C 6316, H 5.26, N 5.67.
Gef. » 63.65, » 5.60, » 5.35.

C83—C.CH:
~0—C.CH;

Gleiche Mengen von Tetramethyl-chromon und Phosphorpenta-
sulfid werden bei 110° verschmolzen und die nach dem Erkalten
erhirteten Massen mit Benzol ausgezogen. Die Reaktion bewirkt nach
Simonis und Rosenberg?!) den Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs eines
Chromons durch Schwelel. Der nach dem Abdunsten des Benzols
bleibende Riickstand wird mehrfach aus siedendem Alkohol umkry-
stallisiert. Man erzielt rotgelbe Nadeln vom Schmp. 93¢, die in den
meisten organischen Losungsmitteln mit oranger Farbe in Losung
gehen. Auch in rauchender Salzsiure ist das Thiochromon glatt
lslich. ;

0.1575 g Sbst.: 0.4902 g CO,, 0.0300 g HyO. — (5.2914 g Shst.: 0,303V g
Ba S04

2.3.5.7-Tetramethyl-4-thiochromon, 81};3‘\7‘(351’11»
3

C];H“OS. Ber. C 71.49, H 6.42, S 14.67
Gef. » 71.05, » 6.41, » 14.30.

Doppelverbindungen des Tetramethyl-chromons
mit Metallsalzen.

Tetramethyl-chromon-Quecksilberchlorid, C;3H;,0> O"\"glgCl.,

aus molekularen Mengen der Komponenten in heillen ahsoluten alko-
holischen Losungen, bildet farblose Nadeln, die nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 202—203° schmelzen.

0.2021 g Shat.: 0.1198 g AgCL — 0.2038 g Sbst.: 0.1020 g Hg$.

C],Hu 09, chlg. Ber. Cl 14.97, Hg 4225
Gel. » 14.66, » 4245

Bis-tetramethyl-chromon-Quecksilberchlorid-Chlorhydrat,
(C13H1404), HgCl,, HC1+ H. 0,

aus vereinigten Liosungen der Komponenten in rauchender Salzsiure,

wobei zweckmiBig ein Uberschuff von Quecksilberchlorid genommen

wird. Die Verbindung bildet schéne, grofle, farblose Krystalle.

i) B. 47, 1232 [1914].
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0.1712 g Sbst.: 245 g "1 KOH. — 0.2420 g Sbst.: 0.0770 g HgS.
(Ci13H1404)s Hg Clo, BCl + He0.  Ber. HCI 5.00, Hg 27.46.
Gef. » 522, » 2743

In gleicher Weise wurden unter Verwendung von vauchender Salzsiure
als Losungsmittel hergestellt:

Bix-tetramethvl-chromon-Uranylechlorid-Chlorhydrat,
(Ci3 114 02)e, UO. Cly, 2HCL
Gelhlicher Niederschlag, ohne Schmelzpunkt.
0.2502 ¢ Shst.: 0,1803 g AgCl — 0.1200 g Sbst.: 0.0413 g Us Os.
I"iir obige Formel. Ber. Cl 1755, T 29.15.
Gef. » 17.45, » 29.20.

Bis-tetramethyl-chromon-Goldehlorid, (Ci3HyiOs) AuCls.
Orangegelber Niederschlag vom Schmp. 176°.
0.1754 ¢ Sbst.: 0.2870 g CO;, 0.0629 g Ha0. — 0.2070 g Sbst.: 0.0570 g
Au — 0.1471 ¢ Sbst.: 0.0945 g AgCl .
Fiir obige Formel. Ber. C .44, 40, 11 4.11, Au 27.35, Cl 15.14.
Gel. » 44.62, » 4.02, » 27.53, » 15.88.

Bis-tetrametliyl-chromon-Chloroplatinat,
(Cxanu 03 £ Ho PtClg + H;0.
Rotgeibe Ausschieidung wm Schmp 2020,
02163 g Shst.: 0.2180 g \gCl — 0.1454 g Sbst.: 0.0336 g Pt.

Fiir ubige Fnr11101 . Ber, Cl 25.06, Pt 23.00.
Gef ,9493 » 23.11.

Tris-tetrametyl-chromon- l' LI‘I‘ICthI‘ld Chlorhydrat,
(Ci3 Hiy O9)5, FeCly, 2H GL
Krystullinische gelbe Fillung vom, Schmp. 150—1520.  Versuche zum
Umkrystallisieren dersclben miBlangen. Daher sind die Analysenwerte un-
scharf. ' _ ) .
0.1842 g Sbst.: 0.3816 g CO,, 0.0943 g H,0. — 0.2383 « Shst.: 0.0241 g
Fe; 05 ~ 0.2007 g Sbst.: 0.1650¢ AgCl.. - :
Fiir obige Formel. Ber. C,53.62, H-5.27, Fe 6.63, Cl 21.07.
Gef. » 56.49, » 574, » 7.07, » 20.33.

Tetramethyl-chromon-Jodkalium-Perjodid, (Ci311,:02)s, KJ, Ja.

DaB Chromoune mit Jod-Jodkalium-Lésungen Perjodide zu bilden
vermégen, haben Simonis und v. Rechénberg!) gezeigt.

0.5 g Tetramethyl-chromon werden in siedendem Wasser geldst und 2 g
Jod in 10-prozentiger heiler Jodkaliumlisung zugegeben. Beim Erkalten
scheidet sich das Perjodid in guter Ausbeute in Form braun-grimer verfilzter
Nadeln ab. Die Mutterlauge enthilt noch @berschiissiges Jod.

Y H. A. Freiherr v. Rechenberg, Dissert., Berlin Univ. 1916.
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0.1416 ¢ Sbst.: 0.0092 g K,30,. — 0.1874 ¢ Shst.: 0.1536 g Agd.
(Cys My Ondyy KT,z Ber. K 8.39, J 44.04.
) Gefl » 281, ~ 1432,

Das bronzegldnzende, pleochroitische Perjodid hat den Schmp.
74—&1°  Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich — bel lingerem
villig — 1o Jod, das eutweicht, Jodkalium (in Liosung) und Tetra-
methyl-chromon, das beim Erkalten auskrystallisiert.

Die angefiibrten Beispiele lassen zur Geniige erkennen, daB das
Tetramethyl-chromon trotz der Belastuug des Chromongeriistes durch
vier Methylgruppen doch noch die Fiahigkeit aufweist, mit Ialogenen,
den Halogenwasserstolfsiuren und deren Metallsalzen additionelle Ver-
bindungen zu liefern. :

Berlin, Organisches Laboratorium der Techunischen Hochschule.

118. Wilhelm Schneider und Fritz Wrede: Synthese eines
schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharides.
[Mitteilang aus dem 1. Chemischen fnstil_ut der Universitiit Jena und dem
Stadtischen \Wenzel-Hancke- Krankenhaus zn Breslau |
(Eingegavgen am 19. April 1917)

Die Aulklirung des molekularen Baues der eintachen und zu-
sammengesetzten Zucker ist bis zu elvem hohen Grade geglickt.
Auch anf dem Gebiete der Synthese der einfachen Zuckerarten sind
glinzende Erfolge zu verzeichunen. Leider sind die Versuche zum
kiinstlichen Aufbau von Di- und Polysacchariden bisher wenig er-
folgreich gewesen, so dall gerade die uns biologisch am meisten inter-
essierenden komplizierteren Zucker nur von der Natur uns dargeboten
werden. — Die ersten bis zu einem gewissen Grade von Lirfolg be-
gleiteten Bestrebungen, aus Monosacchariden Disaccharide zu gewinnen,
liegen schon mehrere Jahrzehute zuriick'). Die damals bergestellten
Verbindungen waren jedoch nur in Form dextrinartiger, nureirer Pro-
dukte zu erhalten, und die Angaben iiber ihre Konstitution sind mehr
oder weniger ungenau. Ixakter in bezug aul Bildungsweise und
Iligenschalten charakterisierte Disaccharide stellte 1i. Fischer®) dar.

Y Kine Ubersicht iiber (lie iiltore, in Betracht kommende Literatur findet
sich bei E. Fischer, B, 23. 3657 [1890].

% E. Fischber, loc. cit. und B. 280 3024 [1893], K. Fischer und
Armstrong, B. 35, 3144 '1902], E. Fischer und Delbriiek, B. 42,
2776 [1909).



