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Chromon (3) laBt sich durch Decarboxylierung von Chromon-carbons~ure-(2)~~ 3) oder aus 
Chromanon durch Halogenierung in 3-Stellung und anschlieBende Dehydrohalogenierung4.5) 
bzw. durch Hydridentzug mit PCI@ oder Tritylsalz7) darstellen. Die formal wohl einfachste 
Synthese geht aus von o-Hydroxy-acetophenon, welches mit Ameisensaureester in Gegenwart 
von Natrium zum o-Hydroxy-w-formyl-acetophenon kondensiert wird. Dieses laBt sich mit 
verd. Mineralsauren zum Chromon dehydratisieren 8.9). Die genannten Synthesen verlaufen 
teils uber mehrere Stufen, teils sind sie nur fur relativ kleine Ansatze geeignet. Wir haben uns 
daher um eine neue Chromon-Synthese bemuht. 

Dimethylformamid-acetale eignen sich sehr gut zur Einfiihrung des Dimethylaminomethy- 
len-Restes in CH-acide Verbindungen 10.1 1) .  Der Dimethylaminomethylen-Rest ist in seiner 
Reaktivitat haufig einer Formylgruppe Bquivalent. 

Erhitzt man o-Hydroxy-acetophenon (1) mit einem geringen U berschuB von Dimethyl- 
formamid-dimethylacetal12), so spaltet sich Methanol ab, und man erhalt zu 80% das 
o-Hydroxy-wdimethylaminomethylen-acetophenon (2). Die Verbindung besitzt wie 1 eine 
starke H-Brucke (NMR in CDC13: T --3.98). Beim ErwLrmen mit verdiinnter Schwefelsaure 
geht 2 in sehr guter Ausbeute in Chromon (3) iiber. Dieses Verfahren ist zur Darstellung von 
Chromon im 100 g-MaBstab geeignet. 
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Dem Fonds der Chemischen Industrre und der Deutschen Forschungsgerneinschaft danke 
ich fur finanzielle Unterstutzung, Frau H. Rentschler fur die gewissenhafte Ausfuhrung der 
Versuche. Den Herren Dr. W. Kantlehner, Dr. G. Simchen und G .  Schwarz bin ich fur die 
Uberlassung von Dimethylformamid-dimethylacetal zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

o-Hydroxy-o-dimethylaminomethylen-acetophenon (2 ) :  In einem Kolben rnit aufgesetzter 
Einstichkolonne und absteigendem Liebig-Kiihler wurde eine Mischung von 136 g (1.0 Mol) 
o-Hydroxy-acetophenon (I), 140 g (1.18 Mol) Dimethylformamid-dimethylacetall2) und 200 ccm 
absol. Xylol auf etwa 120" (Badtemp.) erhitzt; hierbei destillierte Methanol ab. Nach Beendi- 
gung der Methanolabspaltung (ca. 2 Stdn.) erhitzte man weitere 30 Min. auf 150 ~- 160", wobei 
noch eine geringe Menge Destillat iiberging. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurden die ge- 
bildeten Kristalle abgesaugt, mit Toluol gewaschen und aus diesem Losungsmittel umkristdl- 
lisiert. Ausb. 153 g (80%) derbe, leuchtend gelbe Kristalle vom Schmp. 128- l31', die im 
UV-Licht gelbgriin fluoreszieren. 

UV (Athanol): 245 m p  (lg E 3.87), 254 (3.91), 260 (3.90), 358 (4.47). 
C I I H I ~ N O ~  (191.2) Ber. C 69.10 H 6.86 N7.33 Gef. C 68.84 H 6.86 N 7.43 

Chromon (3): 150 g (0.785 Mol) 2 wurden mit einer Mischung aus 420 ccm konz. Schwefel- 
suure und 1830 ccm Wasser 75 Min. auf 100" (Badtemp.) erwarmt. Man kiihlte iiber Nacht 
im Eisschrank, saugte die feinen Kristalle ab, wusch mit Eiswasser und trocknete iiber P4OI0 
i. Vak. bis zur Gewichtskonstanz (!). Rohausb. 112 g (98 %). Man loste in 220 ccm warmem 
Benzol, filtrierte und lieR iiber Nacht stehen. Etwas Bis-[4-hydrox.v-chromenyliumj-sulfat 
(4.85 g) fie1 aus, das abfiltriert wurde. Das Filtrdt wurde mit 220 ccm n-Heptan versetzt, im 
Eisschrank iiber Nacht abgekiihlt, das auskristallisierte Chromon abgesaugt und rnit eis- 
kaltem Hexan gewaschen. Mutterlauge und Waschfliissigkeit wurden vereinigt und auf 1/3 
eingeengt, wodurch weiteres Chromon gewonnen wurde. Reinausb. 81 g (71 %) vom Schmp. 
55 - 57" (Lit.9): 5 9 ) ;  NMR- und IR-Spektrum iibereinstimmend rnit dem der authent.9) 
Substanz. 

Bis-[4-hydroxy-chromenylium]-su~fat: 3.0 g Chrornon in 6 ccm absol. Athanol wurden unter 
Eiskiihlung rnit 0.55 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Die Kristallisation wurde durch Zusatz 
von Ather vervollstandigt. Nach Absaugen und Waschen rnit Ather aus Aceton farblose 
Kristalle vom Schnip. 124 - 126", identisch rnit obigem Nebenprodukt. 

2CgH602.H2S04 (390.4) Ber. c 55.38 H 3.62 S 8.22 Gef. C 55.09 H 3.65 S 8.26 
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