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86. 8. Ruhemann: Uber die Bildung der Chromone.
(Eingegangen sm 12. Januar 1920.)

Nachdem ich getunden hatte!), daB die aus der Phenyl-propiol-
siure entstehende S-Phenoxy-zimts3ure sowohl wie die in analoger
Weise erhiltlichen Homologen dieser Saure bequem ‘in die Flavone
#ibergefiihrt werden kénnen, und daf auch andere aromatische Siuren
der Acetylen-Reihe, wie die [4-Methoxy-1-naphthyl]-propiolsiure?),
sich in gleichem Sinne kondensieren lassen, lag es mahe, dasselbe
Verfahren zur Synthese der Chromone zu verwerten. Der Stamm-
kdrper dieser Klasse von Verbindungen und einige seiner, im Ben-
solkern substituierten Homologen sind bereits frither?), allerdings in
schlechter Ausbeute, durch Einwirkung vom konz. Schwefelsiiure er-
balten worden. Diese Bildungsweise findet ‘ihren Ausdruck durch
folgendes Schema:

C; HiCO,.CCl; CH.CO,CyHy — CO,H.C(0C¢Hs): CH.CO,H
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Inzwischen haben Simonis und Rennert®) eine einfachere Me-
thode zur Gewinpung der Chromone beschrieben, die auf der durch
Phosphorpentoxyd bewirkten Kondensation eines Gemenges von Phe-
nolen und. den Natrium-Verbindungen der Ester vom Typus des Acet-
essigesters beruht, Sie .hat jedoch den Nachteil, daB die Ausbeute
recht gering ist, und daB z. B. bei Anwendung von 50 g Phenol und
20 g Natrium-acetessigester nur 1.5 g 2-Methyl-chromon erhalten wurde.

Es wurde daher versucht, ausgehend vom'p-Chlor-croton-
sdureester, die Chromore in Bhnlicher Weise aufzubauen, wie die
Flavone aus den aromatischen Siuren der Acetylen-Reihe. Das ge-
lingt in der Tat, allein such nach diesem Verfabren ist die Ausbeute
sehr unbefriedigend.

GO
2-Methyl-chromon, [I\.j CH,

Wie friiher®) gezeigt wurde, entsteht durch Einwirkung von Na~
trium-phenolat auf die stereomeren, aus Acetessigester erhiltlichem

1) B. 46, 2188 [1918]). ?) siche voranstehende Mitteilung,

% Soc. 77, 1184-[1900}; 79, 470, 918, 1185 [1901]; 81, 419 [1902).

4 B. 47, 2282 [1914).

§) Ruhemann und Wragg, Soc, 79, 1189 [1901]; siche auch Authen«
rieth, A. 254, 240 [1889].
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B-Chlor-cretonsiureester der Athylester der #-Phenoxy-croton-
siure, CH;.C(OCi¢H;):CH.COsCyH;, der durch Alkali zu der
S#ure hydrolysiert wird. Auf Zusatz von Phosphorpentachlorid {6 g)
gu der in trocknem Benzol suspendierten f-Phenoxy-croton-
siure {5 g) tritt 'bei schwachem Erwirmen unter Salzsfiure-Entwick-
lung Reaktion ein, und es entsteht eine gelbliche Lsung. Unter
duBerer Kiihlung mit Eis fgt man alsdann in kleinen Portionen
Aluminiumechlorid (15 g); die Fliissigkeit, die sich tielbraun farbt,
wird nach ca. 20 Minuten auf Eis gegossen, dabei schligt die Farbe
in Gelb um. Man extrahiert daraul mit Ather, schiittelt die dthe-
risch-benzolische Schicht mit Natriumcarbonat und entfernt nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium Ather und Benzol durch Destillation.
Das in geringer Menge zuriickbleibende Ol erstarrt nach kurzer Zeit
zu einer festen Masse, die aus Petroldther in farblosen, bei 72—73¢
schmelzenden Nadeln krystallisiert. Die Verbindung ist identisch mit
dem zuerst von Bloch und v. Kostanecki?) erhaltenen 2-Methyi-
chromon.

In derselben Weise laft sich das 2.6-Dimethyl-chromon ge-
winnen. Den fiir diesen Zweck erforderlichen

g-p-Kresoxy-crotonsiureester,

CH;.C(0.Gs 04(p) CH;): CH.CO, C; B;,

erhdlt man in derselben Weise wie den §-Phenoxy-crotonsiureester
in der Form eines unter 14 mm Druck bei 152—153° siedenden,
tarblosen Ols.

0.2020 g Shet.: 05250 g COy, 0.1330 g H,0.

Ci3Hi90;. Ber. C 7091, H 7.27.
Gef. » 70.88, » 7.31.

Bei der Verseifung des Esters mittels alkoholischen Kalis erleidet
er eine teilweise Zersetzung unter Abscheidung won p-Kresol.

B-p-Kresoxy-crotonsdure. Nach erfolgter Hydrolyse wird
der Alkohol abdestilliert, der Rickstand mit Wasser versetzt und die
triibe Flassigkeit durck Ausschiitteln mit Ather geklirt. Beim An-
siuern mit verdiinnter Salzsiure wird die organische Siure getillt;
sie wird kaum von Wasser aufgenommen, reichlich jedoch von Benzol
und siedenden Alkohol und krystallisiert aus der alkoholischen Lisung
in farblosen Nadeln. Beim Erhitzen zersetzt sie sich allmihlich unter
Gasentbindung; dabei tritt Erweichen ein, das ungefibr bei 145° be-
ginnt; vollige. Schmelzung srfolgt jedoch erst bei 159-—160¢

1) B. 33, 1998 {1900].
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0.3005 g Bbat.:. 0.5060 g €Oy, 0.1130 g H,0.
CuHiyOs. Ber. C 68.75, H 6.35.
Gel. » 68.82, » 6.26.
Das aus der S@ure unter den oben fur die Bildang des 2-Methyl-
chromons angegebenen Bedingungen entstehende-

€O

. . . CH,.
2.6-D1methyl-chrq'mon, C(j.CH: s

0o

krystallisiert aus Petroldther (Sdp. 40—60°) in farblosen, bei 103—104°
schmelzenden Prismen.

0.2080 g Shst.: 0.5640 g COy, 0.1060 g H,0.

C" Hmo,- Ber. C 75.86, H 5.15.
Gel » 75717, » 5.80.

Seine Lésung in konz. Schwefelsiure ist farblos und zeigt eine
blaue Fluorescens. Wie die anderen Chromone!), so wird auch das
2.6-Dimethyl-chromon vorn Salzsiure dufgénommen, und diese Losung
liefert auf Zusatz von Platinchlorid ein in orange-farbenen Prismen
krystallisierendes Platinsalz, das beim Erhitzen dunkelt und bei
185° unter Zersetzung schmilzt.

Fiir die Analyse wurde ez mit kons, Salzséure, alsdann mit Ather ge-
waschen und bei 1000 getrocknet.

0:2400 g Shst.: 0.0610 g Pt.

(Ci HioOy)s HyPtClg. Ber. Pt 25.67. Geb Pt 25.49.

87. S. Ruhemann: Uber den Diphenylen-essigester.
(Bingegangen am 12, Januar 1920.)
Vor einigen Jahren haben W. Wislicenus und Mocker?) ge-

funden, daB im Fluoren-9-carbonsiureester, der in der Formel L an-
gedeutete Wasserstoff durch Alkalimetalle vertretbar ist uuter Bildung

H H
L S0R.co6H L | SocSor g S
2 GeH, !
von Metall-Derivaten, die sich mit organischen Halogenverbindungen
leicht umsetzen lassen. Die so erhaltenen Ester werden bei der Hy-
drolyse in die entsprechenden Sauren umgewandelt, die ihrerseits beim
Erhitzen Kohlensiure abspalten. Diese Zersetzung erfolgt teilweise
schon beim Verseifen, in manchen Fallen, wie bei der Einwirkung

") Rohemann, Soc. 81, 419 [1902}. 7 B. 46, 2772 (1918}





