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144. Wilhelm Schaeider und Helmuth Bode: ober das Ammoniak- 
AdditionsproduJst dea 2-Methyl- [8-naphthochromons- a]. 

[Ails d. Organ. -4bteil. d. Chem. Laborat. d. Universitat Jenaj 

(Eingegangen am 20. Februaar 1923 ) 

Gelegentlich der Darstellung des 2-M e t h y 1 - [o-n a p h t h o c h r o m o n s-a] 
aus seiner A c e t o - V e r b i n d u n g  d u r c l i  B e h a n d e l n  m i t  a l k o h o -  
l i s c h e m  A m m o n i a k  war die Bildung eines in gelben Nadeln krystalli- 
sierenden Neb e n p  r o d u k t s d e r  V e r s e  i i u  n g von der Zusaminensetzung 
C,, HI3 OE N beobachtet wordenl). Diese Formel wurde der eines X m m o - 
n i a k  - A d d i t i o n  s p  r oduk  t s d e s  a c e  t y i - f r e ie  n B l  e t h y  1 - rj a p h t h o - 
c h r o m o n s entsprechen. Da Ammoniak-Verbindungen der Chromone un- 
bekannt sind, erregte die Substanz unsere Aufmerksamkeit. [m Volgenden 
berichten wir uber Versuche, die uns gwignet sclieinen, AufschluB uber 
die Natur und die Konstitution der Verbindung zu geben. 

Zunachst konnte durch passende Wahl der Versuchsbedingungen die 
A m m o n i a k - V e r b i n d u n g  zum Hauptprodulrt der Einwirkung von Ammo- 
niak auf das Aceto-chromon gemacht werden, so da5 der Stoff nunmehr 
leicht in groBeren Mengen zugiinglich ist. Durch Wiederholuiig der Ana- 
lysen wurde die friiher gegebene Zusammensetzung bestatigt. Sodann 
wurde erneut fcstgestellt, daB die Verbindung sowohl schwach saure wie 
schwach baskche Eigenschaften besitzt. In verd. Alkalien ist sie mit 
gelber Farbe loslich und ciurcl~ L orsichtige Neutralisation cler Losung 
daraus unvedndert wiederzngewinnen. Nicht zu vcrdiinntc Saul en loscn 
sie farbbs.  In der sauren Losung ist sie aber nur kurze Zeit unver- 
andert haltbar und verwandelt sich darin allmiihlich, rasch beini l<rwlrrnen, 
unter Abspaltung von Ammoniak in das M e t h y l - n a p h t h o c h r o n i o n  (I). 
Das Ammoniak-Molekiil ist demnach in der Verbindung recht locker ge- 
bunden, und es ist mit Sicherheit aneunehmen, daPJ sie in ihrm Konsti- 
tution dem Chromon sehr nahe steht, da5 sie also wirlrlich als ein Ammo- 
niak-Additionsprodukt desselben aufxufasseii ist. 

Dber eine FBhigkeit der Chromone, Amnioniak zu addieren, ist bisher 
nichts bekannt geworden. Auch ist es bemerkenswert, da8 es nichr 
moglich ist, das Produkt ans dem der Aoetylgruppe beraubten M e t h y  1- 
n a p  h t h o c h r o m  o n durch Behandlung mit Amrnoniak zu gewinnen. Man 
erhalt es nur aus dem Acetyl-Dwivat (11) desselben, so daB das Carbonyl 
der Acetylgruppe die Addition des Ainmonialrs an das Chromon-Molelriil 
mi begunstigen scheint. 

CH C. CO. CHs 
11. 

Fur die Anlagerung von Ammoniak an das Chromon-Molekfil kommerv 
ewei prinzipiell verschiedene Moglichkeiten in Frage. Zunachst konnte sie 
an das im Ring stehende Keton-Carbonyl Bhnlich wie bei den Aldehyd- 

1) W. S c 11 n e  i d  e r und F. K u n a u , B. 54, 2304. 2309 [1921]. 
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Ammoniaken erfolgen. Die sich so ergebende Konstitution w urdc z war 
die leichte Abspaltbarkeit des Ammoniaks und den basischeri Cha rskter 
der Verbindung erkllen,  weniger aber den schwach sauren. Dieser ent- 
spricht etwa dem der Amino-phenole, womit insbesondere (lie 'I'atsache 
im Einklang steht, daD die Verbindung eine intensive, tl 11 TI  k c 1 g r u n e 
F a r b  r e a k t i  o n  m i  t E i s e n  c h l o  r i d  liefert. 

Nun besitzen die Chromone in ihrem Pyronkern eine Doppelbindung, 
die in susgeqprochenem MaDe Additionsfiihiqkcit zeigt. Das A m m o  n i a k 
kann also auch a n  d i e s e r  D o p p c l b i n d u n g  a d d i e r t  gerlacht werden, 
und ewar entweder in der Weise, da13 die Aminogruppe in a-Stellung (111) 
oder aber in p-Stellung (IV) zum Chromon-Carbonyl tritt. 

CH . NHS CHs ,AN& 
0C"CH. CHs OC,"C-CH, 

i 10 111. ,.,I. ,,lo IV. /\/--./ 
I l l  
\/\/ 

I l l  
Der Phenol-Charakter der Verbindung wurdc S l C h  u s  beidcn P'onrieln 

verstehen lassen, wenn man sie als Enolformen schreibt. Eine En1 sclieidung 
zwischen beiden Formeln und zugleich eine Jlestiitigung ihrer Aulfassiirig 
a ls  Am i n  o - c h r o m e  n o  1 erbrachte das Verhalten der Verbindu~ig hei tlcr 
Benzoylierung nach S c h o t t e n  - B a u m  a n  n. Als R en  z o y l i  e I'U 11 g s p  r o  - 
d u k t wurde eine krystallisierte, gelbliche Verbindung yon der Zusammen- 
setzung C,,H,, O2 N erhalten. Sie leitet sich also vori einein M o 11 o 11 e n  z o y I -  
Derivat ab durch A b s p a  l t u n g  v o n  1 Mol. 'Wsssor. Von einer Enolfoiii 
der Verbindung IV mudte man erwarten, daD sic ein I)ibenzoylprodnkt 
liefert, oder falls nur e i n  Benzoylrest in sic eintritt, daW die dann cnt- 
stehende Verbindung, je nachdem, ob es sicli uin oin 0-Benzoyl- oder ein 
N-Benzoyl-Derivat handelt, dann auch noch eritwetler in Siiiureii oder ill 
Alkalien loslich sein wurde. Sodann rnudte dcr Tienzoylrmt verhlltnis- 
mal3ig leicht wiedcr abspaltbar sein. Das Ilei~zoylic~ur~gsprodukt is1 jedoch 
vollkommen unloslich sowohl in Sauren als such i u  Alkalien und feriicr 
auch durchaus bestandig gegenuber diesen Agenzien selbst in der Hitze. 

Wenn wir nun daran denken, da13 0-Amino-phenole durclr Ik!haridliing 
mit Carbonsauren bzw. deren Anhydriden oder Chloriden sehr leichl in 
Renzoxazol-Derivate ubergehen, so lronneri wit ikuch das Bcnzoylierungs- 
produkt der Ammoniak-Verbindung aIs ein kornpliziertes I> h e n  y I - o s a z o 1 - 
D e r i v a  t (VI) ansehen, das sich in zwangloser Weise von einem A m i n o  - 
c h r o m e n o l  der Forrnel V - der Enolform von I11 -, ahleiten licl3c 

Cc Hs . C = N 
C . NHs b b  

\A\. U,) 
'/ CH.CHj 
170 

HO . C-CH. CHa TI. v. r+7jo 

In diesem 0 x a z o 1 ko r p  e r wurde allerdings eine Ringkombin a t '  ion 
anzunehmen sein, fur welche wir bisher rioch liein Beispiel kennen, 
namlich eine Icondensation eines Pymnkernes mit einem Oxazolring. 

In Ubereinstimmung mit der Phenol-Watur des A inmoniak-Additions-. 
produktes steht schlieBlich nuch die Moglichkeit, a u  s ihrn durch Behandeln 
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mit Dimethylsulfat in aikalischer Losung einen Met h y la t h e r darzustellen, 
der zwar nicht mehr in Alkalien, wohl aber noch in Sauren loslich ist, 
der jedoch durch Saure-Einwirkung im Gegensatz zum freien Ammoniak- 
Produkt nicht verandert wird und auch keine Eisenchlorid-Reaktion mehr 
liefert. 

Fur die Nachbarstellung der Amino- und der Hydroxylgruppe in der 
Ammoniak-Verbindung des Methyl-naphthochromons spricht schlieBIich auch 
noch die gelbe Farbe der Sustanz selbst und die noch tiefer gelbe Farbe 
ihrer alkalischen Losungen, wahrend de sich' in Saunen farblos auflost. 
Ebenso verschwindet die Farbe, wenn das saure Wasserstoffatom durch 
die Methylgruppe ersetzt wird. Auffallenderweise lost sich der Methyl- 
ather umgekehrt gerade in Sauren mit gelher Farbe. 

Als Ergebnis der mitgeteilten Untersuchung kann man wohl mit groBer 
Wahrscheinlichkeit die F o r m  e 1 V als einen befriedigenden Ausdruck fur 
die Konstitution der Verbindung ansehen. Sie ware demnach in rationeller 
Weise als ein 2-  Met h y 1 - 3 - a m  i n  o - [/3 - n a p  h t h o  - a - c  h r o m e n  o 1- (4)] zu 
bezeichnen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
2 - &I e t h y 1 - 3 - a m i n o  - [p - n a p b t h o  - a - c h r o m e n o 1 - (4) J (V). 

Das Met h y 1 - a c e  t o - B - n a p  h t h o c h r  o m  o n wurde in absol. Alkohol 
aufgeschlammt und durch die in einer Pulverflasche befindliche Flussig- 
keit ein kraftiger Ammoniakstrom duchgeleitet. Sobald nach einigen Stunden 
das Chromon vollstandig gelost war, wurde das GefaS gut verschlossen 
und uber Nacht so aufbewahrt. Hat man moglichst wenig Alkohol an- 
gewandt, so scheiden sich, wenn man einen kraftigen Luftstrom durch 
die braune alkoholische Losung leitet, nach einiger Zeit derbe, braune, 
viereckige Krystalle ab. Sie bestehen aus fa s t r e  i n  e r Ammo n i ak - V e r - 
b i n d u n g ,  losen sich in verd. Natronlauge fast vollig auf und schmelzen 
bei etwa 1400. 

Nachdem der groDte Teil des Ammoniaks durch den Luftstrom aus- 
getrieben war, wurde das Filtrat von den erwahnten Krystallen mit dem 
mehrfachen Volumen Wasser versetzt. Es bildete sich eine gelblicha 
Emulsion, die schon nach 15 Min. gelbe Rrystalle in reichlichen RIengen 
abschied. Sie wurden mit kalter verd. Natronlauge (1T1. konz. Lauge und 
4Tle. Wasser) behandelt, worauf etwa die Halfte der Substanz in Losung 
ging. Der unlosliche, graubraune, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
graue Ruckstand bestand aus M e t h y l - n a p h t h o c h r o m o n .  In die durch 
mehrmaliges Filtrieren klar erhaltene alkalische Losung wurde liohfen- 
dioxyd eingeleitet. Dadurch schied sich das A m m o n ia k - I-' r o d u k t zu- 
nachst als Emulsion ab, die sich dann alsbald krystallinisrh absetzte. 

In dieser Weise wurden aus 11 g Methyl-aceto-chromon erhalteri: 5.5 g 
Ammoniak-Produkt direkt aus der alkoholischen Losung krystallisiert, weitere 
2.7 g desselben sowie 2.8 g Methyl-chromon nach Zerlegimq des durch 
Wasser ausgefallten Gemenges. 

Die beiden Portionen der Ammoniak-Verbindung wurden schlieBlich 
gemeinsam aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung bildet feine, gelbe 
Nadelii vom Schmp. 138-1390. Zur Kontrolle wurde ihre Analyse wieder- 
.bolt. Es zeigte sich dabei, daB die Verbindung bei mehrtagiger Aufbewah- 
rung an der Luft Ammoniak verloren hatte. Eine frisch durch Fallen ihrer 
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filtzierten Auflosung in verd. Natronlauge mittels Kohlensawe gereinigte 
Probe lieferte die nachstehenden, rnit den friiher gefundenen 2) uberein- 
stimmenden Werte. 

H20.  - 0.1962g Sbst.: 10.90ccm N (200, 749mm). 
0.2128g Sbst.: 0.5761 g Cot, 0.1138g H,O. - 0.2490s Sbst.: 0.6732g GO,: 0.1322 6 

CI4 €I,, 0, K. Ber. C 74.00, H 5.72, N 6.16. 
Gef. >) 73.86, 73.98, 1) 5.98, 5.94, )) 6.37. 

Das M e t h y l - a m i n o - n a p h t h o c h r o n i e n o l  lost sich in den nieisterr 
organkchen Losungsmitteln wie Ather, Aceton, Benzol usw. sehr leicht, 
etwas schwerer in Alkohol, iiberall mit gelber !Farbe. In Wasser und 
Ligroin ist es unloslich. Charakteristisch fur die Verbindung ist die i n t e n -  
s i v  d u n k e l g r u n e  F a r b e ,  die ihre nlkoholische und atherische Liisung 
rnit einem Tropfen E i s e n c h 1 o r i d  annimmt. 

Wie schon mitgeteilt wurde, lost sich das Ammoniak-Produkt in Alka- 
lien und auch in nicht zu verd. Mineralsaure auf. Die alkalische Liisung 
ist ge lb ,  die in Sauren f a r b l o s .  Aus der letzteren kann man, wenn sie 
nicht erwarmt wurde und frisch bereitet worden war, durch Abstumpfen 
der Saure das gelbe Produkt unveriindert wieder abscheidsn. Bei lhge*m 
Aufbewahren der sauren Losung, rascher beim Erwarmen, wird ails der 
Verbindung Ammoniak abgespalten, und es krystrtllisiert das Methyl-naphtho- 
chromon aus. 

P i  k r a t: Pikrinsaure ruft in atherischer Liisung des .4mino-methyl-chronieilols 
eine stark gelbe Abscheidung hervor, die sich nach einigem Sieden am liiicltfluD- 
kiihler zu gut filtrierbaren, gelben Krystallen absetzt. Schmp. l79-lsO~. Das Balz 
lcann nicht umkrystallisiert werden, da es in Ldsungen leicht unter Abspaltung von 
hmnioniumpikrat in das Methyl-chromon iibergeht. 

0.1724g Sbst.: 18.8ccmN (220, 752mm). - 0.0885g Sbst.: 9.8ccmN ( 2 0 0 ,  751mm). 
C,,H,,OONL. Ber. N 12.72. Gef. N 12.48, 12.62. 

Es gelang nicht, das Ammoniak-Produkt durch Behandlung des Methyl-naphtho- 
chromons rnit alkoholischem Ammoniak ZK bereiten. Das in absol. Alkohol aufge- 
schlimintc Chromon ging auch bci mehrtfigigern Eweiten von hmoniakgas nicht 
in Lbsung. Die Krystalle blieben viclmehr unverandert und behielten auch ihreia 
urspriifiglichen Schmp. von 1680. .\och Sittigcn einer Benzol-Lbsung des Cbromons 
mit Ammoniak ffihrte nicht zum Ziel 

2 - ~ e t h y l - S - a r n i n o  - [ p - n a p h t h o  - a - c h r o m e n o l - ( 4 ) ] -  
m e t  h y 18: t her .  

40 ccni 25-proz. Natronlauge wurden mil 160 ccm Wasser verdiinnt 
und darin 2 g  der A m m o n i a k - V e r b i n d u n g  aufgelost. Von geringen un- 
losliclien Resten wurde abfiltriert und dann die Losung in einem dick- 
wandigen GefaB mit 4.5 ccm frisch gereinigtem Dimethylsulfat versetzt. 
Lleim kraftigen Durchschutteln ging das Dimethylsulfat unter Erm5rmung 
in Losung, zugleich bildete sich eine TrJibung. Nun wurden erneut 12ccm 
der konz. Natronlauge und gleichzeitig 4.5 ccm Dimethylsulfat zugegeben 
und wieder bis zum Verschwinden des Methylierungsmittels geschiittelt. 
Die Triibung hatte sich zu kaum gefarbten, krystallinischen Flocken za- 
sammengeballt. Die zuletzt erwahnte Operation wurde noch 5-6-111a1 wie- 
dcrholt und dann die entstandenen Krystdle isoliert, mit Wasser gewaschen 

2) In der Mitteilung von W. S c h n e i d e r  und F. K u n a u ,  a. a. O., S 2306, ist 
bei der theoretischen Berechnung der Werte fiir Kohlenstoff und WasserstoYf cin gc- 
ringfiigiger Irrtum untergelaufen; dort war angegeben C 73.68 und H 6.14 
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und aus Alkoliol umkrystallisiert. Der RII e t h y 1 a t  h e I' ist, fast fa r  b 1 o s 
und schmilzt bei 1980. Er lost sich in nicht zu verd. Mineralsluren mit 
g e l b e r  Farbe auf und fallt ails diesen Losungen mit Alkali wi,eder Bus. 
Im UberschnW des Alkalis ist die Verbindung unloslich, mit Eisenchlorid 
liefert sie keine Farbung, da.gegen losl sie sich in konz. Schwefelsiiure 
mit intensiver gelber Farhe. 

0.1221g H,O. 
0.1572 g Sbst.: 0.4307 g CO?, 0.0844 g H20.  - 0,2171 g Sbst.: 0.6912 g CO,, 

C,, HI, 02X. Ber. C 74.64 H 6.22. 
Gef. )) .74.74, 74.67, )) 6.01, 6.29. 

Es schrnilzt bei 1710. 
Das P i 1; r a t d e s hf e t h J' 1 ii t h p. r s wurde aus der alkoholischen Liisung der 

0.0988g Shst.: 11.Occm N (210, 742rnni). 

Komponenten in  gelben ICrystallen bereitet. 

C,, HI8O9N4. Ber. N 12.33. 'Gef. N 12.31. 

E i n  w i r k u n g v o n B en  z.0 y 1 c b 1 o r i d  II nd N a t  r o n 1 a u g e 
a u f  d a s  2 - M e t h y l  - 3 - a m i n o  - [p - n a p  h t h o  - a - c h r o m e n o l -  (4 ) ] :  

P h e n y 1 o x as  '0 1 - D e r iv a t ,  C,, HI, O3 Pj. 
Kine i'robe der Verbindung wird in verd. Nat,roiilauge gelost, ' i w r m  

notig filtriert und sod.ann mit einigen Troplen Benzoylchlorid krsftig durch- 
geschiittell.. Es  scheidet, sich alsbald .cine gelbliche Substanz aus, die 
sich zu kugelformig angeordneten, lockeren 1irystallaggreg.aten zusammen- 
flockt. Hierauf gibt man eine moitere Menge Renzoylchlorid zu, schuttelt 
w i d e r  durch und fahrt so fort, bis sich die Krystallabscheidung nicht ver- 
mehrt. Dabei ist darauf zu achten, da8 die Flussigkeit immer alkalisch 
bleibl. Das Produkt wird a.us Alkohol umkrystallisiert. Die Verbiadung 
bildet gelbliche KrystaIIe vom Schmp. 1370. Sie ist unloslich in Wasser, 
in Natronlauge und auch in verd. SBuren. Gegeniiber Verseifungsrnitteln 
ist sie sehr bestandig unrl wird auch beim Kochen mit verd. Alkalien 
und Sauren nicht verandert. Erst beim @ru+irmen init starker Natron- 
lauge nimmt diese eine Gdbfiirbung an. 

II,O. - 0.1252 g Sbst.: 5.0ccm N (260, 754 mm). 
0.1954 g Sbst.: 0.4579 g CO,, 0.0681 g I-I,O. - 0.2264 g SbSt.: 0.6673 6 CO,, 0.0968 6 

C,, H1,02N. Ber. C 80.51, H 4.79, N 4.47. 
Gef. )) 80.39, 80.41, )) 4.90, 4.78. >) 4.27. 




