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ALFRED ROEDIG und SIEGFRIED SCHODEL 

Zur Synthese von Chlorchromonen 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Wiirzburg 

(Eingegangen am 19. Juli 1963) 

Es wird einc Synthese von 3-Chlor- bzw. 2.3-Dichlor-7-methoxy-chromon aus 
a.P-Dichlor- bzw. Trichloracrylsaurechlorid. Resorcin-dimethylather und AICI3 
beschrieben. Cyclische 1.3-Dicarbonylverbindungen lassen sich mit den genann- 

ten Saurechloriden und AIC13 nicht in Chromone iiberfiihren. 

Vor einigen Jahren wurde eine Synthese von 2-Chlor-chromonen bekannt, die darin 
besteht, aus P.P-Dichlor-acryl~urebromid und Phenolen erhaltliche Ester der Fries- 
schen Verschiebung zu unterwerfen und die gebildeten o-Hydroxy-ketone mit verd. 
Natronlauge zu cyclisierenl). Der letzte Schritt der Reaktionsfolge wird, wie auch 
in einer alteren, uber P-Chlor-chalkone verlaufenden Flavonsynthesez), durch den 
Vinylogieeffekt ermoglicht, welcher das P-Chloratom in 1.P-ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen beweglich macht3). 

Wir beschreiben eine auf dern gleichen Prinzip beruhende, von Phenolathern aus- 
gehende Chromonsynthese4), die den Vorzug noch groaerer Einfachheit besitzt. Durch 
Erwarmen von Resorcin-dimethylather mit P-Chlor-acrylsaurechloriden und Alu- 
miniumchlorid auf 40- 55" lassen sich Acylierung, partielle Atherspaltung und 
RingschluB im ,,Eintopf"-Verfahren durchfuhren. 

C l e R  

la, b 

a : R = H  

b: R = C1 c H3 R - 
IIa, b 

Dargestellt wurden das noch unbekannte 3-Chlor- und das 2.3-Dichlor-7-methoxy- 
chromon (Ha bzw. IIb). Bei 20' unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen ist das 
als Zwischenprodukt formulierte Keton I b fanbar. DaB die Acylierung des Resorcins 
in 4- und nicht wie mit Zirntsaure- und Phenylpropiolsaurechlorids) in 2-Stellung 

1) M. LEVAS und E. LEVAS, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 250, 2819 119601. 
2 )  H. SIMONIS und S. DANISCHEWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2914 119261. 
3) A. ROEDIG und H. J. BECKER, Liebigs Ann. Chem. 597, 214 [1956]. 
4) Teil der Dissertat. S. SCH~DEL, Univ. Wiirzburg 1957. 
5) H. SIMONIS und C. LEAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2908 [1926]. 
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erfolgt ist, wurde durch Synthese des isomeren Ketons I11 bewiesen, das sich im Ga 
gensatz zu I b unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht cyclisieren laBt: 

+ c1,c=c(c1)-coc1 - 
CHS CHsO 

co-c(cI)-cc12 
C HsO 

Li 
111 

Das Chloratom in 2-Stellung eines Chromons ist, wie schon M. und E. LEV AS^) 
fanden, sehr reaktionsfiihig. Mit Zink/Eisessig laBt es sich reduktiv entfernen, wodurch 
IIb in IIa ubergeht. 

Eine ganz ahnliche, zu 5-0x0-chromonen fiihrende Synthese sollte durch C-Acylierung 
cyclischer 1.3-Diketone rnit einem P-chlor-substituierten Acrylsiiurederivat und Cyclisierung 
des Acyl-Enols rnit A1C13 rnaglich sein. Indandion-(I .3), das sich rnit Benzoylchlorid glatt 
an C-2 acylieren laBt6), lieferte jedoch mit Trichloracrylsiiurechlorid und AlCl3 nur die be- 
kannten Eigenkondensate'). Ebenso war es nicht rnaglich, Dimedon mit Trichloracryl- 
slureanhydrid nach den beim Dihydroresorcin rnit anderen aliphatischen SBureanhydriden 
anwendbaren Methoden 8) umzusetzen. An Stelle eines Acylderivates wurde ein Konden- 
sationsprodukt von drei Moll. Dimedon, ,,Bis-anhydro-tris-dimedon"9) isoliert. Mit Tri- 
chloracrylslurechlorid und AlC13 entstand der Enolester, der sich unter den iiblichen Be- 
dingungen 10) nicht in das C-Acylderivat umlagern lie& 

Wir danken dem FONDS DER CHEMIE fur die Gewghrung einer Sachbeihilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

2.3-Dichlor-7-merhoxy-chromon (IIb) : 28 g Resorcindirnethylather und 30 g Trichlor- 
acrylsaurechlorid in 1 50 ccm trockenem Chloroform werden unter Eiskuhlung innerhalb von 
30 Min. portionsweise rnit 30 g fein pulverisiertem AlCl3 versetzt. Man 1aBt 1 Stde. ohne 
Auknkuhlung stehen, erwarmt eine weitere Stde. auf 35" und riihrt, wenn die HCI-Entwick- 
lung nachlaot, noch 4 Stdn. bei 55" Innentemperatur. Das dunkelrote Reaktionsgemisch 
wird auf Eis gegossen, mit verd. Schwefelsaure durchgeschiittelt, die ChloroformlBsung ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der braune. feste Riickstand wird aus Eisessig oder n- 
Butanol umkristallisiert und bei 0.01 Torr sublimiert. Ausb. 20 g Ilb vom Schmp. 148- 149". 
CloH6C1203 (245.1) Ber. C 49.02 H 2.47 C128.94 

Gef. C 49.10 H 2.47 CI 28.84 Mol.-Gew. 250 (kryoskop. in Benzol) 

3-Chlor-7-merhoxy-chromon ( I la )  
a) Zu 32 g a$-Dichlor-acrylsaureehlorid und 50 g AICl3 in 400 ccm trockenem CHCI, 

laBt man unter Kiihlen und Riihren langsam 56 g Resoreindimethyluther tropfen. Man steigert 
die Temperatur irn Verlauf von 5 Stdn. allmahlich auf 40" und erwarmt weitere 3 Stdn. 

6) W. LOGEMANN, F. LAURIA und V. ZAMBONI, Chem. Ber. 89, 620 [1956]. 
7) M. JONESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1228 (1927. 
8) N. J. ROGERS und H. SMITH, J. chem. Soc. [London] 1955, 341. 
9 )  Bisher ist nur ein Anhydro-bis-dimedon bekannt: N. J. TOIVONEN, T. FJADER und 

A. HEIKEL, Acta chem. fenn. 8 B, 32 [1935], C. 1936 I, 2076; H. STEITER, E. SIEHNHOLD, 
E. KLAUKE und M. COENEN. Chem. Ber. 86, 1309 [1953]. 

10) W. DIECKMANN und R. STEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3379 [19041. 
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Aufarbeitung wie vorstehend. Der rote, harzige Ruckstand wird mit heiBem Eisessig extra- 
hiert, aus dem sich 10 g farblose Kristalle von I l a  abscheiden, die, bei 0.01 Torr sublimiert, 
glitzernde Bliittchen vom Schmp. I69 - 170" ergeben. 

CloH7CIO3 (210.6) Ber. C 57.02 H 3.35 C1 16.83 Gef. C 57.07 H 3.46 C1 16.96 

b) 1.0 g Chromon I lb  wird in 15 ccm Eisessig und 2 ccm Wasser nach Zugabe von einigen 
Tropfen konz. Salzsaure und 2 g Zinkstaub 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus der heiB filtrierten 
Lasung scheiden sich beim Abkuhlen Kristalle ab, die man rnit heikm Methanol digeriert 
und bei 0.01 Torr sublimiert. Ausb. 0.4 g Ila vom Schmp. 169- 170". 
i2.4-Dimethoxy-phenyll-trichlorvinyl-keton ( I b )  : Zu 30 g Trichloracrylsaurechlorid und 

27 g fein pulverisiertem AlCl3 in 200 ccm trockenem CHCl3 laBt man unter Eiskiihlung und 
Ruhren langsam 28 g Resorcindimethyluther tropfen. Dann bringt man das Reaktionsgemisch 
allmahlich auf 20" und versetzt nach 4 Stdn. mit verd. Schwefelsaure. Nach Auswaschen mit 
Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Lbsung wird rnit Calciumchlorid getrocknet und 
destilliert. Die bei 165- 175°/0.1 Torr als gelbes 61 iibergehende Fraktion erstarrt als- 
bald. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Essigester und einer Sublimation bei 0.1 Tom 
erhalt man 3.4 g schwach griinlichgelbe, derbe Kristalle vom Schmp. 88". 

C I ~ H ~ C I ~ O ~  (295.5) Ber. C 44.77 H 3.07 C135.99 
Gef. C 44.57 H 3.16 C135.86 Mo1.-Gew. 296 (kryoskop. in Benzol) 

~2.6-Dimethoxy-phenyl]-trichlorvinyl-keton ( I l l )  : In eine aus 26 g Resorcindimethylather 
bereitete absol. Btherische Suspension von 2-Lithium-resorcindimethykither 11) liiat man bei 
-40" unter FeuchtigkeitsausschluB und kraftigem Ruhren 35 g Trichloracrylsaurechlorid 
im doppelten Vol. absol. Ather langsam eintropfen. Das Reaktionsgemisch farbt sich zu- 
nachst rotbraun, spater violett. Nach 2 Stdn. wird Wasser zugegeben und die kherschicht 
mehrmals mit verd. Natronlauge gewaschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wird der 
Ather i. Vak. entfernt. Aus dem harzigen Ruckstand 1aBt sich bei 160- 180"/2 Torr eine z5he 
Flussigkeit herausdestillieren, aus der sich beim Abkuhlen 4.5 g Kristalle abscheiden. Nach 
mehrmaliger Umkristallisation aus Ligroin oder Methanol und einer Sublimation bei 0.1 Tom 
erhalt man farblose derbe Bllttchen vorn Schmp. 77-78". 
CllH9C1303 (295.5) Ber. C 44.77 H 3.07 CI 35.99 

Gef. C44.91 H 3.14 CI 35.99 Mol.-Gew. 289 (kryoskop. in Benzol) 

,,Bis-anhydro-tris-dimedon": 3 g Dimedon werden mit 13 g Trichloracrylsaureanhydrid und 
1 g Natriumtrichloracrylat in 15 ccm Dioxan 6 Stdn. zu gelindem Sieden erhitzt. Nach Zu- 
gabe von Wasser und Chloroform wird rnit verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Die getrocknete 
Chloroformlbsung hinterlaBt beim Eindampfen i. Vak. einen festen Ruckstand, der aus Me- 
thanol umkristallisiert und bei 0.3 Torr sublimiert wird. Ausb. 2.3 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 176.5". 

C24H3204 (384.5) Ber. C 74.99 H 8.52 Gef. C 75.01 H 8.56 

5.5-Dimethyl-boxo-A~-cyclohexenyl-trichloracrylat: 10.5 g Dimedon, 14.5 g Trichloracryl- 
suurechlorid und 10 g AICl3 werden in 120 ccrn CHCI3 3 Stdn. auf 35" und 112 Stde. auf 40" 
erwiirmt. Nach AusgieBen auf Eis wird die Chloroformschicht mit verd. Natronlauge aus- 
geschuttelt. Aus der alkalisch-waBr. Lbsung lassen sich nach Ansauern 1.5 g Dimedon 
zuruckgewinnen. Das beim Abdampfen der getrockneten Chloroformlbsung zuruckblei- 
bende gelbliche 61 hat den Sdp.o.2 150- 156". Ausb. 14.5 g, nF 1.5370. 

CllHllC1303 (297.6) Ber. (244.39 H 3.73 CI 35.75 Gef. C 44.31 H 3.87 CI 35.96 

11) G. W m c  und K. FABER. Neuere Methoden der prgparativen organischen Chemie, 
S. 476, Verlag Chemie, Berlin 1943. 




