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Unter der Einwirkung von Natriumlthylat wird Chromon (I) zu I1 dimerisiert. 
Analog verhalten sich 6-Methylthromon und 7.8-Benzo-chromon (vgl. IV 

und V). I1 l&Bt sich reversibel zu I11 isomerisieren. 

In einer friiheren Mitteilungl) berichteten wir kurz uber die Dimerisierung des 
Chromons, ohne niihere Angaben iiber die Konstitution des Reaktionsproduktes 
machen zu konnen. Es hat sich nun herausgestellt, daD diese unter der Einwirkung 
von Natriumithylat in absolutem Ather verlaufende Reaktion nicht auf das Chromon 
(I) beschrlnkt ist, sondern sich auch mit 6-Methyl-chromon und 7.8-Benzo-chromon 
durchfiihren laBt (vgl. IV und V). 

Verbindungen mit der Gruppierung -CO-CH=CH-, wie sie auch im Chromon 
enthalten ist, dimerisieren sich unter der Einwirkung des Lichtes zu Cyclobutan- 
Derivaten. Solche Reaktionen sind in grokr Zahl durchgefuhrt wordenz). 

Dimerisierungen dieses Verbmdungstyps unter der Einwirkung von alkalischen 
Kondensationsmitteln sind dagegen in der Literatur selten beschrieben. Folgende 
Reaktionen seien als Beispiele angefiihrt: 

a) 

I (1) 
H3C-C H = C-C02C 2 H ~  [NaOCzH,], 2 H3C-C H =CH-CO& ,H, 

H3C-CH-CH2-C O& 2% 

2 C H2=CH-C0,CH3 " 'OC "'It CHz=C-C0,CH3 ') 

I 
CHZ-CHZ-CO~CH, 

[ w a r .  -methanol. A l k d l ]  
2 C&-CO-CH=CH-CH(CH,), 

5) C&-CO-C H-C H=C (CHJ) 2 
I 

CsHs-CO-CHz-C H-C H (CH3) 

Nimmt man als Arbeitshypothese eine derartige Dimerisierung auch fiir das Chro- 
mon (I) an, so sollte das 1.5-Diketon III oder in einer Folgereaktion unter dem Ein- 
flu8 des alkalischen Kondensationsmittels das einem o-Hydroxy-chalkon entsprechen- 
de II entstehen. 
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Das Reaktionsprodukt der Dimerisierung deschromons erwies sich in derTat als II. 

KONSTITUTIONSBEWEIS 

I1 ist eine gelbe Verbindung (vgl. die gelbe Farbe des o-Hydroxy-chalkons VI) und 
gibt in Methanol eine intensive Eisen(1II)-chlorid-Reaktion. Die Zerewitinoff-Be- 
stimmung ergab ein aktives H-Atoms). Die Oxydation rnit Wasserstoffperoxyd in 
alkalischem Medium lieferte Salicylsaure. 

Durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Eisessig erhielten wir aus I1 das farb- 
lose Isomere 111, das durch Natronlauge reversibel in I1 zuriickvenvandelt werden 
kann. Dieser Prozess erinnert an die Beziehungen zwischen o-Hydroxy-chalkon (VI) 
und Flavanon (VII)'). 

V l  v11 

gelb; V c = o  etwa 1620/cm8) farblos; v c=o 1680/cm8) 

IR-SPEKTREN 9, 

Das IR-Spektrum von 111 zeigt zwei Carbonylbanden, von denen die bei 1685lcm 
liegende der Ketogruppe im Chromanonring zuzuordnen ist (vgl. vcz0 von VII). Die 
zweite Bande bei 1638/cm wird durch die Carbonylgruppe im Chromonring hervor- 

6) Ber. (1H) 0.34, gef. 0.34. 
7) Vgl. R. C. ELDERFIELD, ,.Heterocyclic Compounds", Bd. 2, S. 348 und 383, John Wiley & 

Sons, New York 1951. 
8) H. L. HERGERT und E. F. KURTH, J. Amer. chem. SOC. 75, 1623 [1953], in kristallisiertem 

Zustand in Nujol verteilt. 
9) In kristallisiertem Zustand (KBr-PreDling). 
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gerufen (vgl. 2-Methylchromon: vc,o = 164O/cmlO); 3-Methylchromon: vcx0 = 
1640/cmlo); 3.6-Dimethylchromon: vc,o = 164O/cmlo)). 

Dagegen findet man im IR-Spektrum von I1 nur eine sehr breite Carbonylbande im 
Bereich von etwa 1660 bis etwa 164O/cm. Da sowohl o-Hydroxychalkone (vgl. VI) als 
auch Chromone Carbonylbanden in Bhnlichen Bereichen zeigen, diirfte diese breite 
Bande durch hr lagerung der Banden der beiden Carbonylgruppen in II entstanden 
sein. 

NMR-SPEKTREN 

Das NMR-Spektrum von I1 zeigt: 
a) ein Signal bei 6 = 12.9ppm (nach Integration = 1 H), das dem phenolischen, 

durch eine btramolekulare Wasserstoffbriicke mit der o-stiindigen Carbonylgruppe 
verkniipften Wassentoffatom entspricht. 

b) Ein bei 6 = 8.75 ppm (J = 14 Hz) zentriertes Dublett, das nach Integration 
einem einzigen Wassentoffatom zuzuschreiben ist, kann nur dadurch erklart werden, 
daB es sich urn kein aromatisches, sondern um das @-H-Atom des a.e-ungesiittigten 
Carbonylsystems handelt. Die G r o k  von J l u t  auf eine trans-Anordnung der Wasser- 
stoffatome an der Doppelbindung schliehn. Das a-stiindige H-Atom kann hingegen 
nicht gefunden werden und ist wahncheinlich bei den aromatischen H-Atomen unter- 
getaucht 11). 

Das NMR-Spektrum von 111 xigt eine komplizierte Region mit 9 aromatischen 
Wasserstoffatomen. Das Dublett bei 6 = 8.75 ppm ist darin nicht zu finden. Hin- 
gegen findet man ein drei Wasserstoffatomen entsprechendes Zwolflinienspektrum, 
das ein klassisches Beispiel eines ABX-Systems istl2). Die Analyse dieses Spektrums 
liefert folgende Parameter: 6, = 2.80 f 0.02 ppm; aE = 3.27 f 0.02 pprn; 6~ = 
5.68 & 0.02 ppm; J A ~  = 12.2 Hz; JAX = 11.0 Hz; JEx = 3.7 Hz. Dieses System 
kann nur den drei Wasserstoffatomen am Chromanonring zugeteilt und die G r o k  
der beobachteten Spinkoppelungskonstanten JAX nur mit der Annahme erklart 
werdenll), daB Hx in axialer und der Chromon-Substituent in aquatorialer Lage 
vorliegen (vgl. III'). 

111' Ila 

10) G. PFISTER-GUILLOUZO und N. LOZAC'H, Bull. SOC. chim. France 1962, 1624, in kristal- 
lisiertem Zustand (KBr-PreOling). 

11) Wir verdanken diese Auskunft Herrn Dr. A. MELERA, Varian AG, Zurich. Die Spektren 
-den in den Forschungslaboratorien der Fa. Varian AG. Zurich, der wir fllr das 
freundliche Entgegenkommen zu Dank verpflichtet sind, aufgenommen. Zur Aufnahme 
diente ein bei 60 MHz arbeitendes Spektrometer des Typs DP-60. Die Eichung erfolgte 
mittels der Seitenband-Technik, wobei Tetramethylsilan als innerer Standard diente. 

12) J. A. POPLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BERNSTEIN, ,,High Resolution Nuclear Ma- 
gnetic Resonance". s. 131, McGraw Hill, London 1959. 
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Die NMR-Spektren geben auch einen Hinweis. daD IIa als Formel fiir das gelbe, 
dimere Chromon 11 abzulehnen ist. IIa ist schon aus Analogiegriinden zu den eingangs 
erwiihnten Dimerisierungen3-5) unwahrscheinlich. Wie N. A. STARKOVSKY 13) uns 
freundlicherweise mitteilte, zeigen eine Reihe von Chromonen mit unbesetzter 3-Stel- 
lung ein Signal im Bereich von 6 = 6.5 bis 6 = 5.8 ppm (z. B. 2-Methyl-chromon 
6 = 6.28 ppm; 2-Athyl-chromon 6 = 6.28 ppm; Khellin 6 = 5.94 ppm; Benzal- 
khellin 6 = 6.31 ppm), das nur dem 3-sandigen Wasserstoffatom am Chromonring 
zugeordnet werden kann. Die NMR-Spektren von I1 und I11 zeigen in dem genannten 
Bereich keine Signale und schliekn damit die Variante IIa und das entsprechende, 
ringgeschlossene Isomere, die beide einen Chromonring mit unbesetzter 3-Stellung 
enthalten, aus. 

REAKTIONSMECHANISMUS 

Die Dimerisierung des Chromons und die eingangs zitierten Beispiele3-5) verlaufen 
alle unter Bedingungen, wie sie fiir Michael-Additionen charakteristisch sindl4). Die 
Akzeptoreigenschaften des Systems -CO -CH =CH - bediirfen wegen der Polari- 
sierung der Doppelbindung durch die benachbarte Carbonylgruppe keiner Diskusion. 

Die Donatoreigenschaften des gleichen Systems bei diesen Dimerisierungen erfordem 
besonders im Falle des AcryWure-methylesters und des Chromons einen neuen Me- 
chanismus, weil in diesen Fallen die Bildung des additionsfahigen Anions sonst mit 
der sehr unwahrscheinlichen Ablosung eines Protons vom negativ polarisierten 
a-C-Atom einer Doppelbindung verbunden ware. Deshalb schlagen wir folgenden 
Weg vor: 

Vll l  

5 0  6E' 
-CO-CH=CH- + NaOR - 

Das durch Alkoholatanlagcrung 14a) entstandene, additionsfahige Anion VIII entspricht 
dem Anion des Donators in der Michael-Addition14) und reagiert weiter wie dieses: 

PR ?R 1 

IX 

Aus IX entsteht wahrscheinlich bei der sauren Aufarbeitung durch Abspaltung von 
ROH im Falle des Croton&ureathylesters3) und des Acryldure-methylesters4) das 

13) Unverbffentlichte Arbeiten. Die NMR-Spektren wurden in Deuterochloroform-Lbsung 
mit einem Spektrometer vom Typ A-60 der Fa. Varian Ass. aufgenommen. Als innerer 
Standard diente Tetramethylsilan. 

14) Vgl. u. a. E. D. BERGMANN, D. GINSBURG und R. PAPPO, ,,The Michael Reaction" in 
,,Organic Reactions". Bd. 10, S. 179, John Wiley & Sons, Inc., New York 1959. 

14a) Nuchschrift b. d. Korr. (25. Marr 1963): M. F. ZINN, TH. M. HARRIS, D. G. HILL und 
CH. R. HAWSER (J. Amer. chem. SOC. 85, 71 [1963]) geben Fir die durch Natriumathylat 
katalysierte a-Deuterierung von a$-ungesattigten Estern und Ketonen in Deuteroathanol 
u. a. einen Mechanismus an, der ein VlII analoges Anion zur ErklSrung des Wasser- 
stoff-Deuterium-Austausches verwendet. 
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a.p-ungesittigte Dimere (vgl. Schema 1 und 2), wiihrend sich bei der Dimerisierung 
des l-Phenyl4rnethyl-penten-(2)-ons-(l)~) das p.y-ung&ttigte Dimere bildet (vgl. 
Schema 3). 

Bei der Dimerisierung des Chromons erfolgt neben der Abspaltung von ROH auch 
eine Umlagerung: 

Diese Ringoffnung entspricht dem Obergang VII + VI unter dem EinfluI3 starker 
Laugen7). 

Bisher wurde die Dimerisierung der 2-Methyl-chromonel) zu farblosen und jetzt die Di- 
merisierung der Chromone zu gelben Produkten beschrieben. Es'sei deshalb darauf ver- 
wiesen, daB Z k h y l -  und 2-Propyl-chromone unter gleichen Bedingungen zu intensiv roten 
Verbindungen dimerisieren. Im Falle des 2-~thyl-chromons selbst handelt es sich um eine 
Substanz vom Schmp. 164- 1 6 5 O ,  die in Methanol eine dunkelbraune Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion gibt. ober Konstitution und Darstellung dieser Verbindungsgruppe sol1 in einer 
spateren Mitteilung berichtet werdea. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Oxydation &s a-[Chromonyl-(3)]-~-salicoyEiithylens ( I I )  1): 0.50 g II  wurden in 15 ccrn 
Xthanol und 10 ccm 10-proz. Natronlauge gelbst und die dunkelrote Lbsung mit 1 ccm 30- 
proz. Wasserstoffproxydveretzt. Man lieD eine Woche bei Raumtemperatur stehen, verdiinnte 
mit Wasser, sBuerte mit Salzsiiure an und zog die Lbsung mit Benzol aus. Die orpnische 
Phase wurde getrocknet. i. Vak. verjagt und der Riickstand mit einer gestitt. Natriumhydrogen- 
carbonatlijsung behandelt. Aus dieser Msung fielen beim AnsBuern Kristalle, die durch 
Mischprobe und Eisen(II1)-chlorid-Reaktion als SalicyyWure identifiziert wurden. Ausb. 
0.15 g. 

t[Chromonyl-(3')]-chromanon (III):  1.00 g II  wurde in 50 ccm Eisessig und 2 ccm konz. 
SchwefelsHure 6 Stdn. unter RUckfluI3 gekocht. Nach dem Erkalten trug man die Lbsung in 
vie1 kaltes Wasser ein, filtrierte den entstandenen roten Niederschlag ab und trocknete ihn. 
Er wurde in wenig Chloroform gelbst und die Msung auf eine mit Chloroform eingeschhmte 
Aluminiumoxyd~~~-SBule gegeben. Man wusch mit Chloroform nach, brachte die fast 
farblose, erste Fraktion zur Trockne und kristallisierte den gelblichen Riickstand aus Benzin 
(90-100°)/Benzol (10: 1) unter Zusatz von Tierkohle um. Eine weitere Umkristallisation aus 
Benzin (90- 100") lieferte das analysenreine Produkt in farblosen Prismen. Schmp. 154-155', 
hellgelbe Schmelze, Ausb. 0.44 g (44 % d. Th.). 

ClaH12O4 (292.3) Ber. C73.96 H4.14 Gef. C73.93 H4.13 
Mo1.-Gew. 298 (in Exalton), 307 (in Campher) 

15) Aluminiumoxyd, standardisiert nach BROCKMANN, der Fa. MERCK, Darmstadt. 
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111 gibt keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Eine Bthanol. Suspension von I11 gab, rnit etwa 
10-proz. Natronlauge venetzt, eine rote Msung, die beim Ansluern das gelbe I1 abschied. 
Mischprobe. 

a-[6-Methyl-chromonyI-(3)l-~-[2'-hydroxy-5'-methyl-benzoyll-~thylen (I V): Natriumiithylat 
aus 2 g Natrium, frisch dargestellt durch Lbsen des Metalles in absol. Athano1 und Vertreiben 
des Losungsmittels i. Vak. bei 170- 180" Badtemperatur, wurde in 100 ccm absol. Ather 
suspendiert, 2.9 g 6-Methyl-chromon hinzugefiigt und das Gemisch 2 Stdn. maschinell g e  
schuttelt. Dabei farbte es sich rotbraun. Nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur filtrierte man 
den farbigen Niederschlag ab und zersetzte ihn mit 10-proz. eiskalter Essigsaure. Gelbe Na- 
deln aus n-Propanol, Schmp. 192-193", Ausb. 1.9 g (65% d. Th.). 

C20Hpj04 (320.3) Ber. C74.98 H 5.04 Gef. C74.81 H4.91 

IV entspricht in allen Eigenschaften der Verbindung 111). 

a-[7.8-Benzo-chromonyE(3)I-~-~I'-hydroxy-naphthoyl- (2') I-athylen ( V) : Natriumathylat 
aus 2 g Natrium (vgl. Dantellung von IV) wurde in 100 ccm absol. Ather suspendiert, 2 g 
7.8-Benzo-chromonl6) hinzugefiigt und das Gemisch 2 Stdn. maschinell geschiittelt. Nach 
3 Tagen bei Raumtemperatur zersetzte man rnit eiskalter, 10-proz. EssigsBure, filtrierte den 
aus der Atherphase ausgefallenen Niederschlag ab und wusch ihn rnit verd. Athanol. Roh- 
ausb. 1.6 g. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus n-Butanol erhielt man gelborange- 
farbene NPdelchen. Schmp. 255-257", rote Schmelze. V sintert ab 250'. Ausb. 1.0 g (50% 
d. Th.). 
C26H1604 (392.4) Ber. C 79.58 H 4.1 1 Gef. c 79.51 H 4.53 Mo1.-Gew. 380 (in Campher) 

V gibt in Aceton eine braune Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 

w-Formyl-2-hydroxy-5-methyl-acetophenon: Die Lasung von 8 g 2-Hydroxy-5-methyl- 
acetophenon in 30 ccm Ameisensaure-dthylester wurde unter Kiihlung portionsweise mit 3 g 
Natriumstaub versetzt. Nach Abklingen der Reaktion gab man weitere 7 ccm Ester und 1 g 
Natriumstaub hinzu. Nach 48 Stdn. bei Raumtemperatur wurde das feste Reaktionsprodukt 
in Eiswasser gelbst, die Msung ausgelthert, die waDrige Phase i. Vak. von Atherresten be- 
freit und rnit verd. Salzslure angesluert. Es fie1 ein braunes 61  aus, das nach einiger Zeit 
kristallin erstarrte. Es wurde abfiltriert und aus Benzol oder einem Benzol/Benzin-Gemisch 
umkristallisiert. Farblose Prismen, Schmp. 137-138". Ausb. 4.8 g (51 % d. Th.). 

C10H10O3 (178.2) Ber. C 67.40 H 5.66 Gef. C 67.60 H 5.86 

Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol braun-violett. Die Verbindung 16st sich in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. Die Uisung zeigt im UV-Licht eine krtiftige, blaue Fluores- 
zenz. 

6-Methyl-chromon: 1 .O g o-Formyl-2-hydroxy-5-methyl-acetophenon wurde in 70 ccm 
Wasser und 16 ccm konz. Schwefelslure 30 Min. auf siedendem Wasserbad erhitzt. Man 
filtrierte die Lbsung und neutralisierte sie rnit Natriumhydrogencarbonat. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert und aus Benzin (30-50") umkristallisiert. Ausb. 0.85 g (94% 
d. Th.), Mischprobe rnit 6-Methyl-chromon anderer Darstellungl7). 

16) P. PFEIFFER und J. GRIMMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 91 1 [1917]. 
17) K. v. AUWERS und E. L ~ M E R H I R T ,  Liebigs Ann. Chem. 421, 29 [1920]. 


