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Notiz iiber die Struktur des aus Chromon und 
Oxalylchlorid gebildeten ,,Ketochlorids" 
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Scho'nberg und Mitarbb. 1) haben einige Pyrone, Chromone und Xanthone sowie die ent- 
sprechenden Thioheterocyclen mit Oxalylchlorid oder Thionylchlorid zu Dichloriden (,,Keto- 
chloriden") urngesetzt, welche sie nach ihren Reaktionen (Hydrolyse zum Keton, Bildung der 
Thionverbindung mit Thioessigsaure) als geminale Dichloride - entsprechend 2 - forrnuliert 
haben. 

Wir haben fruher darduf hingewiesen, daB die Reaktivitat dieser Dichloride mit Nucleo- 
philen wegen des ambivalenten Charakters des intermediiir anzunehmenden 4-Chlor-(thio)- 
pyryliurn-Kations keinen eindeutigen Beweis fur die geminale Dichlorid-Struktur 2 Iiefern 
kann und haben fur die Dichloride des Chromons und Thiochromons auch Struktur 3 zur 
Diskussion gestelltz). Die relativ kleine Vicinalkopplungskonstante 123 - 4.6 Hz im IH- 
NMR-Spektrum des ,,Chromonketochlorids" schien uns besser mit Formel 3 (R - H, 
X - 0) als mit 2 (R = H, X = 0) interpretierbarz). Da jedoch die chemischen Verschie- 
bungen von 2-H und 3-H keine eindeutige Entscheidung zugunsten von 2 oder 3 erlaubten, 
haben wir nun das Problem durch Deuteriurnsubstitution entschieden. 
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3-Deurero-chromon (1, R = D, X : 0) wurde nach dem vorstehend3) beschriebenen Ver- 
fahren aus o-Hydroxy-w-dimethylaminomethylen-acetophenon durch Erwarmen mit D20/ 
D$04 darge3tellt. Beweisend fur die Deuterierung am C-3 des Chromons ist das IH-NMR- 
Spektrum. Das des Chromons wurde bereits analysiert4): die Protonen 2-H und 3-H kommen 
(in CDCI3) bei T 2.12 und 3.66 als Dubletts (Jz3 -= 6.0 Hz) zur Resonanz. Im Einklang mit 
dieser Zuordnung erscheint bei 3-Deutero-chromon ( 1 ,  R -= D, X -- 0) - ebenfalls in 
CDC13 - abgesehen von den Signalen der Aromatenprotonen nur noch das Signal von 2-H 
bei T 2.12 als leicht verbreitertes Singulett. 
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Setzte man 3-Deutero-chromon mit Oxalylchlorid um, so erliielt man nach hbziehen des 
iiberschussigen Reagens i. Vak. beinahe farblose Kristalle, die unter FeuchtigkeitsausschluB 
in Deuterochloroform gelost und zur NMR-Aufnahme gebracht wurden. Es fehlte das beim 
nichtdeuterierten ,,Chromonketochlorid" (s. Abbild. 3 in 1. c. 2 ) )  auftretende Dublett bei 
T 3.75 (523 =- 4.6 Hz), und das korrespondierende, von den Signalen der Arylprotonen uber- 
lagerte Dublett bei T 2.88 erschien nun als Singulett. Somit ist das Dublett bei T 3.75 dem 
Proton 3-H zuzuordnen, und 2-H kommt bei T 2.88 zur Resonanz. Diese bei relativ niedrigem 
Feld auftretende Resonanz von 2-H spricht eindeutig fur Formel 2 (R = H bzw. D, X =- 0). 
In Chloroform-Losung liegt also das geminale Dichlorid vor. 

Die Untersuchung wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der Deutschen 

[349/70] 
Forschungsgemeinschaft gefordert. 


