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Isolierung der bei der Redox-Disproportionierung von XVI-Octahydrat in Athanol ent-
stehenden Rhodizonsiure: 10 g XVI-Octahydrat wurden in 50 ccm Athanol auf dem Wasser-
bad bis zur Losung vorsichtig riickflieBend gekocht, dann i. Vak. bei Raumtemp. auf ca.
5 —7 ccm eingeengt. Nach einiger Zeit, gegebenenfalls nach Zugabe einiger Tropfen Wasser,
kristallisierten 3.6 g reines X VII-Dihydrat aus. Aus dem bei erneutem Einengen des Filtrats
hinterbleibenden Sirup schieden sich nach lingerer Zeit noch weitere kleine Mengen davon
ab. Der Rest ergab mit Carbonyl-Reagenzien keine kristallinen Produkte.

Nachweis von Mesoxalsiure (neben Krokonsiiure) bei der Redox-Disproportionierung von
XVI-Octahydrat in wasserhaltiger Essigsiure bei wiederholter Dehydrierung der entstandenen
aci-Reduktone XIX und XVII: 5 g XVI1-Octahydrat wurden in 50 ccm 90-proz. Essigsdure bis
zur Beendigung der CO;-Entwicklung gekocht. Dann kilhlte man ab (wobei X/X ausfiel) und
gab in der Kilte so viel Brom hinzu wie verbraucht wurde, wobei alles wieder in Losung
gehen muBte. Nun wurde erneut bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung gekocht, wieder
gekilhlt und mit Brom versetzt, solange es entfirbt wurde, und dies 2 mal wiederholt, bis
weder CO, mehr entwickelt wurde noch weiteres XI1X ausfiel. Man erhielt 0.2 g XX (als
Ba-Salz). Aus dem Filtrat fielen nach Entfernen der iiberschiiss. Ba-Ionen und weiterem Ein-
engen beim Versetzen mit Phenylhydrazin Kristalle von Mesoxalsiure-phenylhydrazon (entspr.
0.1 g Mesoxalsidure) aus; Schmp. und Misch-Schmp. mit einem authent. Praparat 166° (Zers.).

ALEXANDER SCHONBERG und GUNTHER SCHUTZ

Uber die Dehydrierung
der Chromanone mit Triphenylmethyl-perchlorat

Aus der Fakultiit fiir Allgemeine Ingenieurwissenschaften
der Technischen Universitdt Berlin

(Eingegangen am 23. Februar 1960)

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. F. Arndt, dem erfolgreichen Bearbeiter
der Chromonchemie, zum 75, Geburtstag gewidmet

Bei der Einwirkung von Triphenylmethyl-perchlorat auf Chromanone (1-Thio-
chromanone) in Eisessig bilden sich die entspr. Benzopyryliumperchlorate, die
mit Natriumhydrogencarbonatlsung die Chromone liefern.

Im Zusammenhang mit Arbeiten des einen von uns iiber das Chromonderivat
Khellin? und verwandte Naturstoffe erwies es sich als notwendig, eine neue Methode
zur Uberfithrung von Chromanonen (Flavanonen) in die entsprechenden Chromone
(Flavone) auszuarbeiten.

W. BoNTHRONE und D. H. REID2 beschrieben die dehydrierende Wirkung von
Triphenylmethyl-perchlorat auf Perinaphthenon, Xanthen und andere heterocyclische
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Systeme. Wir fanden, daB Chromanone (1-Thio-chromanone) durch dieses Agens
in warmem Eisessig in kurzer Zeit in die entspr. 4-Hydroxy-benzopyrylium- bzw.
-benzo-1 -thio-pyryliumperchlorate iibergefiihrt werden; daneben entsteht Triphenyl-
methan.

Die Perchlorate (z. B. I) fallen aus den kalten Eisessiglosungen direkt oder nach
Einengen aus; sie liefern bei Behandlung mit wiBriger Natriumhydrogencarbonat-
I6sung die entsprechenden Chromone bzw. 1-Thio-chromone, welche in Ausbeuten
von 71 —98% d. Th. (bez. auf die Chromanone) erhalten werden.
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Diese Methode hat sich unter anderem bei der Dehydrierung des Chromanons,
2.6-Dimethyl-chromanons, 6-Methyl-1-thio-chromanons, Flavanons und des 4'-
Methoxy-6-methyi-flavanons bewéshrt.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir groBziigige Unterstiitzung
dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Chromon: 0.74 g (S mMol) Chromanon?d), geldst in 9 ccm eines Eisessig'Acetanhydrid-
Gemisches (8:1) wurden in der Wiarme mit 1.71 g (5 mMol) frisch bereitetem Triphenyl!-
methyl-perchlorat 4 versetzt. Wihrend des Ldsungsvorganges und einige Zeit spiter (im
ganzen etwa 30 Min.) hielt man die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 100°. Die Ldsung
wurde unter vermindertem Druck bei 40° zur Trockene gebracht und mit Ather ausgezogen.
Als Extraktionsriickstand verblieb das 4-Hydroxy-tenzopyryliumperchiorat (I) vom Schmp.
165—168°5), das mit 20 ccm Natriumhydrogencarbonatlésung (bei Raumtemperatur gesit-
tigt) bei Raumtemperatur geschiittelt wurde. Es bildete sich Chromon, welches aus Petroldther
(40 —60°) umkristallisiert wurde, Schmp. und Misch-Schmp. 57°, Ausb. fast quantitativ.

Der ither. Auszug wurde zur Trockene gebracht und der Riickstand aus Athano! um-
kristallisiert. Er erwies sich durch Analyse, Schmp. und Misch-Schmp. (92 —93°) als Triphenyl-
methan.

4-Hydroxy-benzopyryliumperchiorat (1): 200 mg Chromon, geldst in 1 ccm Eisessig 'Acetan-
hydrid (1:1), wurden mit 0.2 ccm 70-proz. Perchlorsdure versetzt. Nach einiger Zeit schied
sich ein Niederschlag (240 mg) ab; aus Eisessig farbl. Kristalle vom Schmp. 177—178°.

CoH,0,]ClO, (246.6) Ber. C 43.75 H 2.86 Cl 14.44 Gef. C 43.55 H 3.00 Cl 14.55

2.6-Dimethyl-chromon: Die Dehydrierung des 2.6-Dimethyl-chromanons®) erfolgte wie bei
Chromon beschrieben. Das Reaktionsprodukt erwies sich durch Schmp. und Misch-Schmp.
(101°) als 2.6-Dimethyl-chromon™, was auch durch Vergleich der IR-Spektren sichergestellt
wurde. Ausb. 859% d. Th.
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6-Methyl-1-thio-chromon: 0.82 g 6-Methyl-1-thio-chromanon®) setzte man mit der iqui-
molaren Menge Triphenylmethyl-perchlorat wie oben beschrieben um und hielt das Reaktions-
gemisch wihrend des Losungsvorganges und einige Zeit spiter (im ganzen etwa 10 Min.)
auf 100°. Aus der erkalteten Reaktionsldsung fiel das I entsprechende Perchlorat (A) aus;
weitere Mengen konnten durch Einengen erhalten werden. Dem Niederschlag wurde mit
Ather Triphenylmethan entzogen, welches durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert
wurde. Einwirkung von Natriumhydrogencarbonat lieferte 805, d. Th. 6-Merhyl-1-thio-
chromon als farblose Kristalle vom Schmp. 71 —72° (aus Petrolither) (Lit.9): 69 —70°).

Ci1oHgOS (176.2) Ber. C 68.18 H 4.58 S 18.17 Gef. C 68.27 H 4.60 S 18.14

Der oben erwihnte Niederschlag A (Perchlorat entspr. I) wurde aus Eisessig umkristallisierr,
gelbe Kristalle vom Schmp. 173 —175°.

CioHoOS]ClO, (276.5) Ber. Cl1 12.8 Gef. C112.3

Flavon: 1.11 g (5 mMol) Flavanon wurden wie iiblich mit 5 mMol Triphenylmethyl-per-
chlorat in der Wirme (100°, 30 Min.) umgesetzt. In der Kiilte fiel aus dem Eisessig/Acet-
anhydrid-Gemisch 4-Hydroxy-flavyliumperchlorat aus, aus welchem Flavon (Schmp. und
Misch-Schmp. 97°) erhalten wurde. Ausb. 759 d. Th. (bez. auf Flavanon).

4’-Methoxy-6-methyl-flavon: Aus 1.34 g (5 mMol) 4’-Methoxy-6-methyl-flavanon1® wurden,
wie bei Flavon beschrieben, 1.04 g 4- Hydroxy-4'-methoxy-6-methyl-flavyliumperchlorat erhal-
ten, weitere Mengen durch Konzentration der Mutterlosung. Aus Eisessig orangefarbene
Kristalle vom Schmp. 235°.

C7H1503]Cl0,4 (366.7) Ber. C 55.7 H4.1 C19.7 Gef. C 559 H4.3 C19.7

Das Perchlorat lieferte 71 % d. Th. 4’-Methoxy-6-methyl-flavon (Ausb. bez. auf 4'-Methoxy-
6-methyl-flavanon). Aus Benzin (120—140°) Schmp. 170° (Lit.19): 170°).
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