
117. H. Simonis und L. Herovici: tfber das 
2.3.6.7- Tetramethyl- chromon. 

(Eingegangen am 16. Mai 1917.’ 

Der zuerst von S i m o 11 i 3 u n d  L e  h m an n beobachtete ’) auf- 
fallende EinfluB eines Substituenteri iri  der Stellung 5 bei C h r o -  
m o n e n  auf die Spaltung derselben durch verdiinntes Alkali, der an 
tler Hand weiterer experimenteller Unterlagen den einen von uns zur 
Aufstellung der Regel fiibrte: d a B  C h r o n i o n e  m i t  u n b e s e t z t e r  
5 - S t e l l u n g  d u r c h  v e r d i i n n t e s  A l k a l i  zu S a l i c y l s a u r e n  h y -  
d r o l y s i e r t  w e r d e o ,  s o l c h e  rni t  b e s e t z t e r  5 - S t e l l u n g  d a g e g e n  
z u  o - 0 x y - x c y l o p h e n o n e n  ?), machte seinerzeit die Herstellung von 
Chromonen wiinschenswert, die in  der mrtu-Stellung zum Briicken- 
sauerstoffatom substituiert sind. Wir fanden ia dem 2.3.5.7 - T e t r a -  
m e t h y l -  c h r o m o n  einen leicht zuganglichen Vertreter der  gesuchten 
K6rperklasse. In diesem Chromon sind die b e i d e  n meta-Stellungen 
gum atherartig gebundenen Sauerstoff besetzt, und die Beeinflussung. 
von Substituenten an diesen Orten auf den Aufbau und auf den Ab- 
bau von Chromonen lief3 3ich a n  genannter Verbindung vorziiglich 
studieren. 

Ein Tetramethyl-chromon ist  bisher in der Literatur noch nicht 
verzeichnet. Im Verfolg der  Arbeiten von S i m o n i s  und Mitarbeitern, 
uber den Aufbau von Chromon-Homologen aus 8-Ketonsaureestern und 
Phenolen bezw. irn Kern alkylierter Phenole, konnte man die Syn- 
these von Tetramethyl chromonen aus Xylenolen und dem Methyl- 
acetessigeater nach folgendem Schema : 

d. i .  im Sinne der  Chromonsynthese von S i m o n i s  und P e t s o h e k ,  
als wohl durchfuhrbar voraussehen, und speziell diejenige des 2.3.5.7- 
Produktes, falls man bei der  Kondensation als PhenolkompoDente das 
~ynr  - X  y 1 e n  o 1 zur Anwendung brachte. 

Die Ubertragung der von S i m o n i s  und P e t s c h e k  beim Di-- 
methyl-chromon angegebenen Arbeitsweise“) auf vorliegenden Fall, 
d. i. Paarung von s-Xylenol rnit Methyl-acetessigester, ergab eine Aus- 

1) B. 47, 693 [ I ~ I ~ J .  .zj B. 60, 779 pgi71. 
3, B. 46, 2015 [1913]. 
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'ueute von 19 O j O  der Theorie an ubigem Tetramethyl-chronion. Durch 
geeignete Modifikation des Verfahrens gelang uns die Steigerung der 
Busbeute auf fast r l x s  Dreifache, namlich .55'/0. D a  rnit dem nicht- 
methylierten Phenol auch hei Anwendung unserer Modifikationen 
Ausbeuten i n  dieser Hohe uiemals erzielt wurden, so miissen die 
beiden uwta-standigen Substituenten eineii h e  giin s t i g e n d e n  EinfluB 
a u f  die Kondensation nusiiben. 

Durch vorsichtiges ErwLrmen I\ crden 5 g Methylacetessigs~ure-methyl- 
ester mit 30 g s-Xiylenol verschmolzen, 1 ccm absoluter Alkohol zugesetzt 
und mittels eines Tropftrichters hnteilc der Mischung tropfenweise auf 40 g 
trocknes Phosphnrpentoxyd €lieBen gelassen, das sich in einem etwa 10 cm 
hohen, mit Eis gekuhlten Tontopf oder Tiegel befindet. Zur Brzielung guter 
Ausbeuten ist es wesentlich, die Mischung andauernd umzuriihren. Spater 
wird die Masse ' / a  Stunde auf den1 Sandbade auf 140° erwiirmt. Das nun- 
mehr diinufliissige, anfangs hcllgelbc Produkt fsrbt sich hierbei dunkelbraun, 
und man benierkt an der Schaumbildung eine Gasentwicklung. Das Gemisch 
wird dann in  wenig sied endenr Wasser aufgenommen und ohne Neutralisation 
erschiipfend ausgeathert. Mittclh 10-prozentiger Kalilauge entfernt man das 
unangegriffene iibersc!iiissige Xylenol. Naoli dem Buswaschen mit Wasser 
wird der :ither aus der Liisung ahdi~stilliert und  der Kiickstand der Kry- 
stallisation iiberlassen. Man erhalt scliiine, profie Krystalle im Gesamtgewicht 
von 4.2 g. Von den ijligen Nebenprodukten (0.8 a) lassen sich die Ibystalle 
leicht durch Abpresscn zwischen Pliel3papier befreien. Bei Bildung kleiner 
Krystalle streicht man zweckmifiiger die ganze Masse auf Ton und krystalli- 
siert schliel3lich den trocknen Riickstand aus Alkohol urn. 

0.1810 g Sbst.: 0.5140 g COa, 0.1155 F: H20. 
C13HI(02. Ber. C 77.23, H 6.93. 

Gef. 77.45, 7.15. 

Der Entstehungsweise nach kann dieses Tetrarnethyl-chrornon 
CiaHirOa nur das 2.3.5.7-Tetrarnethylprodukt sein, d a  die beiden zur 
Hydroxylgruppe ortho-standigen Wasseratoffatorne des s-Xiylenols gleich- 
wertig sind. Die Verbindung bildet farblose Nadeln oder bei lang- 
samer Krystallisation zentirneterlange glanzende SpieQe, aus Petrol- 
ather dagegen wasserklare Rhornben. Der Schmelzpunkt liegt bei 
100.5'. Die Krystalle sind in allen iiblichen organischen Solvenzien 
loslich. Siedendes Wasser lost nur wenig, Salzsaure nur bei hoher 
Konzentration unter Bildung des Chlorhydrats. 

Die Natur der Verbindung als Chromonkorper I) konnte durch 
ihre typischen Reaktinnen erwiesen werden. Die hierbei erzielten 

I )  Das entsprechende isomere C u m a r i n  derivat aus den gleichen Kom- 
pouenten schmilzt bei 1540 und zeigt ganz andere Eigenschaften. Man vergl. 
H. Simonis ,  .Die Cumarinea, S. 122. 
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Deriva:e zeichnen sich gleich der Stammsubstanz durch hervorragende 
K r y >tall i d o  n sf Lb i gkei t nus . 
S a1 t u n g d e s T e t r a  nr e t h y 1-ch  r o m o q s d u  r c h  v e rtlii n n t e s  

A l k a l i .  
[)em Verlauf untl Lrgebnis dieser Reaktion, die fur Chromone 

ganz Iiescintlero clinrakteristisch ist, \vurtle aus den eingangs erwabnten 
Griinden mit einigem Interesse entgegengesehen. MehrFnche Ansatze 
mit I--.>- 1jrozentiger X'ntronlauge ergaben iibereinstirnmend, daB 
neuiiPnawerte llengen einer Salicylsaure n i c h  t entstehen. Das Pro- 
dvkt cler 1Tydrril.vse ist vielniehr ein Oxyketon, niirnlicb tlas 

CH3 
,-\. ,CO . CaH5 

2 - 0 s y - 4.6- d in1 e t h y 1- 1) r o  p i  oph  en o n  , 

hieses entstelit nacli clem Vorgange: 

C" q I I I I ~ ~  G t x i i i i i i  des Chioilions werdun mit e taa  normaler Natronlauge 
am ~ ~ i ~ ~ ~ l ~ ~ I u ~ , l ; ~ ~ ~ l ~ ~ ~ .  co l a o p  i n  achwachem Sierien erhalten (mehrere Stunden), 
bifi eiiit. klan~ l,ijsung cntateht .  1)icae wild tlann crkalten gelasseu und ergibt 
auf Znsatx VOII vcrtiiiiintw \:itire cine wciOe Fallung von olJigern Oxy-di- 
nietli!.l-l,i.o},ioi~liciiun, tlas iia(:li dein huswaschen niit Bicarbonatithug - 
zwecks Ahtrennung bcigemisclitvr Uimetli~-l-salicylsaorc l) - -  uud mehrfachem 
Umltr~..tallisi~,r,~n n u s  Alkoliol  scliiine Xadeln bildet und bei 78O schmilzt. 

Die Verbiudung ist >chon in der letzten Publikation des rinen 
vrin uns angefiihrt worderi 'j. Pesgleichen sind die an ihre Bildung 
sich ankniipfentlen Sch1nI:Folgeriingen beziiglich der Hydrolyse sub- 
stituierter Cbromone bei A n -  u n d  Abwesrnheit eines Substiturnten 
i n  der Stellung 5 ani Chromouring tlortselbat eiiigehend eriirtert. 

Dns Onyketon ist in  siedentlern Waaser liislicb; die alkoholisch- 
w5lJrige Liisung gibt rnit Eisenchlorid eine schwache Violettfarbung. 
I n  Soda ist die Verbindung liislich, jedoch nicht in  Salzform, da sie 
durch i t h e r  cler Liisuog entzogan werden kanu. 

I) Die! ~.6-l)inietliyl-saliryls~i~re ist 1)isher noch nnbekannt; ihre Her- 
stcll.ing tlurch Oxydation des Tetramet1,yl-chromons mit Ka1iumpermang:inat 
stGI31 auf Schwierigkeiten sterischer Art. 

?) €3. .50, 779 [1917]. 
Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. L. 5'2 
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Das T e t r a  m e  t h y  1- c h r o  m o n - C h  l o  r h y d  r a t  schinilzt bei 106’ 
uncl hat die %usamniensetzung CIBH1d 0 2 ,  HCI. I ~ s  R r o m h y d r a t  
CI3H1,01, HBr  schmilzt bei 193’. 

Diese Salze ficheiden siol i  aus den Liisungen des Chruiiioiis in der hetr. 
rsuchenden Halogenwasscl.stoFfsauI-e beim Abkiililen i n  I’orni weiBer Kry- 
stallo B U S .  Die Verbindungen sind sehr zersetzlicli; sic spalten sich R U C ~  

mit Wnsser spontan in die Kompoiienten. Die I.‘ormeln wurden durch Ti- 
tration der waBrigeri Suspensionen abgewogener Suh~tsnzi~:engen riii t  “‘1~-.41- 
kali ermittelt. 

T e t r a m  e t b y 1 - ch  ro ni o n - I? i b I’ o III i t i ,  C13 HI,& Brs, 
scheidet sich beim Verrnischen benzolischer Losnugen molekularer 
Mengen des Chronioos und getrockneten Rroms in Form oraogegelber 
Krystalle ab. Diese sind unter Benzol hnltbar. Frisch bereitete und 
scbnell getrocknete Substanz hat den Schmp. 182O. Die -4nalysen- 
werte waren aber unbrauchbar, da. das Uibrornid nnch tlem Trocknen 
sich schnell unter Abgabe ron  Brom zersetzt. 

X . O H  
C-L’.CH, 
0-C . CH3 

T e  t r a m  e t h y l -  c h r o m  o n  - 0 x i  rn, E::>C6H~< ’ .  

Die alkoholische Liisuug von Tetraniethyl-chrornon (1 Ti.) wird 
unter Kiihlung mit der erkalteteu Losung von Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat (1 TI.) und Atzkali (2 Tle.) in wenip, Wasser versetzt. Man 
erwarmt ‘ I d  Stunde, verjagt den Alkohol und setzt xtark rerdiinnte 
Siiyre zu. Das ausfallende Oxim wirtl aus 50-prozentigeni Alkohol 
urnkrystallisiert. Die Flachen Nadeln schmelzen bei 196 O. Sehr  
schone, gestreckte, glasklare Sechsecke von starker Lichtbrechuog 
erhiilt man aus gessttigten Losungeo bei lnngsameni Abdunsten. 

0.1870g Sbst.: 0.4930g COZ, 0.1215 g H20. - -  0.1S85 g Shsr.: 10.75 wm 
?J (22O, 760 mm). 

C131%1:,0?N. Ber. C 71.90, H 7.00, K 6.45. 
Gef. D 7!.90, )) 7.28, )) 6.37.  

C0-G. CH3 
- 0  C.CH, 

( 5 ,  CII: 
G - N i  t ro- te  t ran i  e t h y I-ch r o nio n , ( 6 )  NOz-CsH/’ 

(7) CH,” 
])as Tetramethyl-chromon wird unter Eisknhlung in konzen- 

trierter Schwefelsaure geliist uncl  init der  berechneten Yenge rauchen- 
der  Salpetersaure verselzt. Die au~fal lenden weiIjen Flocken des 
Nitroprodukta werden aus Alkohol zu sch8oen. wei8en Nadeln rom 
Schmp. 128-129’ urnkrystallisiert. 



0.1795 g Sbst.: 0.4190 g Cog, 0.0895 g HzO. - 0.1825 g Sbst.: 8.3.; 
h’ (2”, 760mm). 

ClsHl3O,N. Ber. C: 63 16, H 5.26, N 5.65. 
Gef. 63.65, 5.60, 3.35. 

cs-c. C H :  
C;H3 Cs HS . 2.3 .5 .7  - T e t r a m e  t h y l -  4 - t h i o c h  r o  m o n ,  
CHJ ‘0-c. CH; 

Gleiche Mengen vim Tetrariiethyl-chrc)mon irud Phosphorpenta- 
sulfid werden bei 110’ verschmolzeu u n d  die nach dem Erkalten 
erharteten Massen mit Benzol ausgezogen. Die Reaktion bewirkt uach 
S i m o n i s  und R o s e n b e r g l )  den Ersatz des Carboii~l-Sauerstoffs eines 
Clhromons durch Schwefel. Der  uach dem Abdunsten des Benzols 
bleibende Ruckstand wird mehrfach aus siedendem Alkohol umk rv- 
stallisiert. Man erzielt rotgelbe Nadeln vom Schmp. 93O, die i n  den 
meisten organischen Losungsmitteln mit oranger Farbe i n  Losung 
gehen. Auch iu rauchender Salzsaiire ist dns ’I’hiochromon qlatt 
liiylich. 

0.1575 g Sbst.: 0.4908 g C02, 0.0900 g HsO. - 0.2914 g Shst.: 0.3U3V g 
Ba SO,. 

C12H1,OS. Ber. C 71.49, H 6.42, S 14.67. 
Gef. * 71.05, I) 6.41, n 14.30. 

1) o p p e 1 v e r b i LI d u n g e  n d e 8 1‘ e t r a m e t  h p I - c h r o m o o s 
m i t  M e t n l l s a l z e n .  

‘ J ‘ e t r a m e t h y l - c h r o m o n - Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  C I ~ H I ~ O > O ( ~ ~  HgCl . 

BUS molekularen Mengen der Komponenten i n  heiBen ahsoluten alko- 
holiscben Losungen, bildet farblose Nadeln, die iiach dem Umkrr- 
stallisieren a m  Alkohol bei 202-203O schmelzen. 

0.?021 g Sbet.: 0.1198 g 9gC1. - 0.2038 g Sbst.: 0.1020 g HgS. 
C12Hlr09, HgCla. Ber. C1 14.97, Hg 42.25. 

Gel. x 14.66, 42.45. 

B i s - t e t r :L m e t h y 1- c h  r o IU o n  - Q u e  ck  a i  1 b e r c  h l o  r i d -  C h l o  r h y d r a t  , 
(Cia Hir 0 2 ) a  Hg CIS, HCI +HaO, 

aua  I ereinigten Losungen der Kornponenten in rauchender Salzsarire. 
wobei zwecsmaBig ein UberschuB von Quecksilberchlorid genomnien 
mird. Die Verbiodung bildet schooe, groBe, farblose Krystalle. 

I )  B. 47,  1232 [1914]. 
52, 



0.1712 g Sbst.: 2.15 g ",'lo-K(.IH. ,- 0.2420 6 Sbst.: 0.0770 g HgS. 
( C l ~ H I ~ O ~ ) s I l , a C l ? ,  HCl + H2d. 'Ber. HCI 5.00, H g  27.46. 

Gef. * 5.2.'. x) 27.43. 
In glcicher Weisc nurtleu unter 'V&\rendung von rnuchentler Salzsaure 

:IIS  Liiziinpiuittel h t q w t e l l t :  

LI i .. - t c t rfi 111 e t 11 y 1 - c Ii ri) i i i  O n  - U r a n  J 1 c h l  o r i  (1 - C h I o r h y d r a t ,  
( ~ , , r r , , o ~ ~ ~ ,  UO?CI?, ?HCI. 

Gellalichcr Nit.tlerschlag, dine Schmelzpunkt. 
0.2,?@ Sltat,: Cl.180::g Agcl. - 0.12()0g Sb3t.Z O.oII3 g u308. 

I*'iir olligr k'orniel. B~T.  C1 17.35, U 29.15. 
Gef. 3 17.45, )) '29.20. 

I3 i a  - 1 e t rani e t 11 J- I - ch  r o  ni u 11 - G o  1 d c  h l  o r i  d ,  (Ci3 HI, 0 2 ) ~  .\ii CI3. 
Orangcgelber 3iederschlag \-om Schmp. 176O. 

0.1754 g Sbst.: 0.2870g COP, 0.0629 g HjO. - 0.2070 g Sbst.: 0.0570 g 
.Iu. - 0.1471 p Sbst.: 0.0945 -4gCl. 

Piir oliigt. Fortirei. Ber. C 44.40,'.ll 4:11, Au 27.3.5; CI 15.14. 
Gel. B 14.62, v 4.02, P 27.53, 15.88. 

R i - t t ra 111 c t hi I ~ {, h'rc; m b n -  61110 r o p l a  t i n a t , 
(c13111,01'1, II?lJtCls + K O .  

Hotgelbe Aussclieidung ;01i 4 
0.2163 g S I J p t . :  o.?18@g AgCI. - 0.1454:: SbSt.: 0.0336 Pt. 

Fiii- clbigc Fnrmcl. , ,  Ber, C1 35.06, Pt 23.00. 
' ' Gef." 3 114.93, ,) 23.1 1 .  . .  

1 : . : . ;  , 
't'r i s - t e t1.n 11, e t p I-c h r o  : I I  on  - 1; c r  r i c h l o r  id -  C h  1 o r h  y ti r a  t , 

(CI3 Xi, O&\'FeCI;, 2HGI. 
Krpstallinischu gelbe Fil tung yom, Schmp.  ,150-152". Versnclie z u m  

Unikr~stallisieren derselben Inil3lan,oen., D a e r  sind die bna lyaen~~er tc  un- 
5charF. 

E'e20J. - 0.2007 g Sbst.: 0.1650g AgCI. 
0.1842 g Sbst.: 0.3816 g COz, 0.0943 g €120. - 0.?383 Ybst.: O.(v241 g 

Fiir obige Formel. Ber. C:55.63, H.5.27, Po 6.63, G1 2 l . O i .  
Gef. * 56.49, D 5.74, >> 7.07, )) 20.33. 

' I ' e t r a m  e t b yl -ch  r o m  o n- J  o d  k al  i ii m - P e r i o d  i d ,  ( G 3 I L ~ O ~ ) ~ ,  ICJ, J3.  

DaL? Chromooe mit Jod-Jodkaliutn-16suugen Perjodide z u  biltlrn 
verrniigen, haben S i m o a i s  und v . ' & e c h d n  b e r g ' )  gezeigt. 

0.5 g Tetramethyl-chromon .worden in siedendem Wasser geliist nnd 2 p 
Jod in 10-prozentigcr heiaer Jodkalinmliisung eugegeben. h i m  Erkalten 
scheidet sich das I'trjodid in gutqr AiisbeLitc in Form braun-gruiier r tdilzter 
Nadeln ab. Die Mutterlauge enthklt nocli iibersrhiissipes .loti. 
- 

') 11. A. 1~rcitiei.r v. Rec l i cnbe rg ,  Dissert., Berlin Unir. 1916. 



0.1416 F Sbst.: 0.0092 g KZSOq. - 0.1874 g Sllst.: I).lX(i g . \ytl. 
(C,:; IIt102’3, T<.1, -13. Ht,r. I\  3.39, J 46.04. 

Gef. )) 2.91, ~s U.32.  

]>as brouzegliinzeutle, pleochroitische I’rr,ioilid hat (leu schmp.  
7 ! 1 - - t c I O .  Beim Iiocheu rnit W:isser zersetzt es  sic11 - bei Ii i i i~ereni 
yiillig - in Jod,  das eutweicht, tJodk:il iuni (in Liisiirr<j i ind Tetra-  
methyl-chromon, dns Iieirii Erkalten :iuskr!stallisiert. 

Die  aogef lhr ten  Reispiele lasseu ziir Gettiige erkeritie:i, (la13 das 
1 etrnmethyl-c~roti ic)n trotz d e r  Beinstuii ,~ t ies Cliruniongeriistes durch 
Yier !detbylgruppen tloclt ncch d ie  b‘hbigkeit nufweist, wit  Ih lopenen ,  
den  TIRlogenn.asserstoffsiiitreii iind derrn Metnllsalzen : id~I i t i i~r~e l le  Yer- 
bindungen xu liefern. 

€3 e r 1 i u , Org  n 11 i sc h e 3 La ho r:i to r i t i  11 i 1 1 e r Tec 11 i t  i scl I e n 1 I uc h sc  h ii 1 e . 

,. 

118. Wilhelm Schneider und Fritz Wrede: Synthese einee 
schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharides. 

[Jlitteilnng aus dem 1. Cheniischeu institut dcr Unirorsitiit Jena iutd dein 
Stiidtischeii \\‘en z e 1 - H a n  c k e -  liranltenhnns zii Breslau.] 

(Eingeqiugeu an1 19. April 1917.) 

Die Aufkl i rung  ties tiiolekulnrert ,ILiues cler einlacheii iind zi i -  
saritmeogesetzten Zucker  ist bis z i i  eirtent t iohet i  Gr:tdr gegliickt. 
.-Iuc!i nuf dern Gebir te  der dyntheae  tler eitilnclirn Ziickerarten sind 
gliiuzende Erfolge zu verzeichnen. Leider siiid die Yersncbe z t i m  

kiinstliahen Auftiaii Y O U  I j i -  u n t l ,  Polysaccharidert bisher wenig er-  
f(iIgreic1i geffesen, so d:t13 geratle die iins biologisch aiii iiieisten inter- 
essierendea komplizierteren Zucker n u r  von tler Xiitiir uris chrgebutzn 
werden. - Die. ersteu bis zu eittem gewisseii (;r:tde r o n  1;rfoIg be- 
gleiteten Bestrebuugeu, aus .\fotiosncchnritlrtt I Jisacchxride z i i  gewiniieu, 
liegen schon niehrere Jnlirzehrtte zitriicli I). I ) i e  datiinis hergestellteti 
\-erbincluogen waren jedoch niir  i n  E‘orni drstri t iart iger,  iioreii!er I’ro- 
dukte zii erhalteo,  i tnd  (lie .ingabeu iilicr ih re  K o i i ~ t i t ~ ~ t i o t i  sind iiieltr 
cider weuiger ungenau. Exab te r  irt tjexitg :iuf I~ i l~ i t tngsweise  u n d  
l<igeuscb:ifteu charnkterisierte [)isicclinride stellti. 1:. F i  s c h  r r  %) ( jar .  

. . .  


