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ALEXANDER SCH~NBERG und ERICH SINGER 
P.y-Ungesattigte Ketone, VI 1) 

b r  die &rfiihng der 2-Athyl-chromone in rote Dimere 
Aus der Fakultat fur Allgemeine Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 10. Juni 1963) 

Unter der Einwirkung von Natriumathylat wird 2&hyl-chromon (111) zu dem 
stabilen, roten En01 V dimerisiert. Analog verhalten sich 6-Methyl-24thyl- 
chrornon (IV), 2-~thyl-7.8-benzo-chromon (VII) und 2-Propyl-7.8-benzo-chro- 
mon (VIII). Die Darstellung des 2-Propyl-7.8-benzo-chromons (VIII) wird 

beschrieben. 

Die vorliegende Arbeit bildet den AbschluD einer Untersuchung uber die Ein- 
wirkung von Natriumathylat in absol. Ather auf Chromonderivate. Im Rahmen dieser 
Untersuchung beschrieben wir fruher die Dimerisierung des 2-Methyl-chromons 
nach Schema (1) 2) und kurzlich die Dimerisierung des Chromons nach Schema (2)3). 
Flavon hingegen wurde unverandert 2) zuriickgewonnen. 

1. farblos 

11, gelb 

Gegenstand diem Mitteilung ist die Einwirkung von Natriumathylat auf 2-Athyl- 
chromon (III), 6-Methyl-2-athyl-chromon (IV), 2-~thyl-7.8-benzo-chromon (VII) 
und 2-Propyl-7.8-benzo-chromon (VIII). Die bisher noch nicht beschriebene Ver- 
bindung VIII stellten wir in Anwendung bekannter Methoden4) her. 

In allen vier Fallen erhielten wir als Reaktionsprodukte intensiv farbige Salze, die 
bei der sauren Aufarbeitung (Essigsaure) zu tiefroten, dimeren Produkten zersetzt 
wurden. Fur diese roten Dimeren schlagen wir die Formeln V, V1, IX und X vor. 
Diese Formeln sollen Ubei die sterischen Verhaltnisse in den Verbindungen nichts 
aussagen. Sie stehen also stellvertretend fur die verschiedenen moglichen Strukturen 
bzw. fiir Gleichgewichte zwischen ihnen. 

1) V. Mitteil.: A. SCH~NLIERG und E. SINGER, Chem. Ber. 96, 627 [1963]. 
2) A. SCHONBERG. E. SINGER und M. M. SIDKY, Chem. Ber. 94, 660 119611. 
3) A. SCHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 96, 1529 [1963]. 
4) Vgl. u. a. die Darstellung von 111: Org. Syntheses, Bd. 21, 42 (19411. 
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111: R = H 
IV: R =  CH3 

V: R = H, rot 
v c=o = 1628/c.m* 

V1: R = C&, rot 
v c=o = 1635/cm6' 

Die Dimerisierung der 2-Alkyl-chromone (vgl. (3) und (3 a)) verlauft also nach dem 
gleichen Prinzip wie die der 2-Methyl-chromone (vgl. Schema (1)). In beiden Fallen 
handelt es sich vermutlich um eine Michael-Addition, die uber Zwischenprodukte 
des Typs XI bzw. XIII verlauft. Im Gegensatz zu den dimeren 2-Methyl-chromonen 
des Typs I, die in festem Zustand in der farblosen Ketoform vorliegen und bei denen 
die Enolisierung und damit das Auftreten einer rotvioletten Farbe2) nur in Losung 
durch Zusatz starker organischer Basen, wie z. B. Piperidin, erzwungen werden kann, 
liegen die roten Dimeren V, VI, IX und X in festem Zustand wie in unpolaren Lo- 
sungsmitteln weitestgehend in der Enolform vor. 

VII: R = H 
VIII: R CHs 

IX: R = H, dunkelrot 
= 1630/cmB c=o 

X: R = CHI, dunkelrot 
v cso = i630/cm5' 

KONSTITLITIONSBEWEIS 

1. Die Dimeren V, VI, IX und X liefern in Aceton eine dunkelbraune Eisen(II1)- 

2. Die Zeriwitinoff-Bestimmung im Falle des dimeren 2-~thylchromons V zeigte 

3. Eine C-Methylgruppen-Bestimmung bei V ergab 1.8 C-CH3. 
4. Die Eigenschaften und Reaktionen der roten Dimeren V, VI, IX und X stimmen 

mit denen der dimeren 2-Methyl-chromone vom Typ I uberein: 
So erhielten wir bei 200" i. Vak. aus VI mehr als 1 Mol. Monomeres IV. I liefert bei 

270 bis 285" unter Normaldruck mehr als 1 Mol. 2-Methylchromonz). In beiden Fallen 
diirfte d i m  De-Dimerisierung auf eine Qclisierung unter dem Einflul3 von Warme(vgl. 
XI und XIII) und anschliehde Pyro-Retro-Michael-Reaktion zuriickzufuhren sein. 

Bei der sauren Hydrolyse von IX erhielten wir mehr als 1 Mol. Monomeres VII 
zuriick. Ein analoges Verhalten gegen Sauren zigt  I. Fur den Mechanismus dieser 

chlorid-Reaktion. 

bei 23" in Anisol zwei aktive Wasserstoffatome. 

5) IR-Spektrum in festem Zustand (KBr-PreOling). 



3064 SCH~NBERG m d  SINGER Jahrg. 96 

sauren Hydrolyse siehe Lit?) (S. 664). Die roten Dimeren V, VI, IX und X losen 
sich mit roter Farbe in Benzol. Die Farbe dieser Losungen vertieft sich auf Zusatz 
von Piperidin, und eine Verschiebung nach Rotviolett tritt ein. Beim Erwarmen wer- 
den sie rot und nehmen beim Abkuhlen reversibel eine intensive, rotviolette Farbe an. 
Dieser thermochrome Effekt ist bei IX und X besonders ausgepragt. Ein ahnliches 
Verhalten zeigen die rotvioletten Losungen der dimeren 2-Methyl-chromone vom 
Typ I in Benzol/Piperidin. Sie sind in der Warme fast farblos und in der Kalte inten- 
siv rotviolett 2). 

IR-SPEKTREN 

Die Intensitkit der rotvioletten Losungsfarbe von IX in absol. Piperidin nimmt bei 
Raumtemperatur im Laufe einiger Stdn. ab. Wir nehmen an, da13 sich hierbei u. a. 
folgendes Gleichgewicht ausbildet : 

IX - @y:fQ CzHs 

\ 
XI / 

Analog verhalt sich die rotviolette Losung des infestem Zustand praktisch farblosen, 
dimeren 2-Methyl-7.8-benzo-chromons (vgl. I) in absol. Piperidin. 

hlpl- hlul- 

+v"crn-'l -v' I cm-'1 
Abbild. 1. IR-Spektrum einer 2-proz. LBsung des dimeren 2-Methyl-7.8-benzo-chromons 

in absol. Piperidin nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur (XI1 + XIII) 
Abbild. 2. IR-Spektrum einer 2-proz. Ldsung des dimeren 2-~thyl-7.8-benzo-chromons (IX) 

Die Abbildd. 1 und 2 zeigen einen Ausschnitt der IR-Spektren solcher 2-proz. 
Gleichgewichtslosungen nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Sie sind im Bereich von 
1 SOO/cm bis 1800/cm, in dem keine Piperidinbanden auftreten, praktisch identisch. 

in absol. Piperidin nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur 
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Gibt man zu diesen Liisungen einige Tropfen Wasser, so tritt die urspriingliche, 
rotviolette Farbe wieder auf. Die Isomeren XI und XIII l i e k  sich aus den Gleich- 
gewichtslosungen nicht isolieren. Man erhielt bei der Aufarbeitung stets das Aus- 
gangsmaterial zuriick. 

hnliche Reaktionen haben wir friiher fur die a-Alkyl-o-fluorenyliden-o-hydroxy- 
propiophenone beschriebens), z. B. : 

rotviolette Enolform; XIV 
in d e r  farbloeen a-Hydroxy- farbloe 
propiophenonform: vcso = 1637/cms) v,..~ = 1683/cm0 

In diesen Fallen lassen sich die ringgeschlossenen Isomeren (vgl. XIV) in guten 
Ausbeuten isolieren. 

Wie die IR-Spektren der dimeren 2-Methylchromone vom Typ I, die im Bereich 
freier OH-Gruppen keine Banden zeigen, weisen auch die Spektren von V, VI, IX 
und X keine Banden fiir freie OH-Gruppen auf. Die Hydroxylgruppen scheinen inter- 
oder intramolekular assoziiert zu sein. Die Carbonylbanden der dimeren 2-khyl- 
chromone (vgl. Angaben von vc-o) sind erheblich schiirfer als die Carbonylbanden 
der dimeren 2-Methyl-chromone vom Typ I. Die Verbindungen vom Typ I enthalten 
2 Carbonylgruppen, deren Banden eine ahnliche Lage haben und durch uberlagerung 
eine breite, unscharfe Bande verursachen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEXNSCHAET danken wir fiir die groBziigige finanzielle Un- 
terstiitzung dieser Arbeit und Frau Dr. U. FM fiir die Ausfiihrung der Analysen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
4-Hy&oxy-I-methyl-2-athyl-4-/2'-hy&oxy-phenyl~-l -[chromonyl- (2') j-butadien ( V) : Na- 

triumathylat aus 2.0 g Natrium7) wurde in 110 ccm absol. Ather suspendiert, die Suspension 
mit 4.0 g 2-&hyl-chromon (llI)4) versetzt und 2 Stdn. maschinell geschiittelt. Das Reaktions- 
gemisch farbte sich tiefrot. Nach 5 Tagen bei Raumtemperatur zersetzte man mit eiskalter, 
10-proz. Essigshre, trennte die tltherische Phase, aus der rote Nadeln auskristallisierten, 
ab und brachte i. Vak. zur Trockne. Der rote, blige Riickstand und die ausgefallenen roten 
Nadeln lieferten nach Umkristallisieren aus wenig Toluol 1 .O g (25 % d. Th.) V vom Schmp. 
164- 165". 

CzzHm04 (348.4) 

akt. H: Ber. (2 H) 0.57, gef. 0.57; C-CHJ: Gef. 1.8 Gruppen. 
V gibt in Methanol eine dunkelbraune Eisen(III)-chlorid-Reaktion. 

Ber. C 75.84 H 5.79 
Gef. C 75.62 H 5.68 Mo1.-Gew. 286 (in Campher) 

6 )  A. SCHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 253 [1961]. 
7 )  Das Natriumathylat wurde durch Lbsen des Metalles in absol. Athano1 und Vertreiben 

des Lbsungsmittels i. Vak. bei 170- 180' Badtemperatur jeweils frisch dargestellt. 
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6-Methyl-2-athyl-chromon (IV) 8 ) :  Die Lasung von 30 g 2-Hydroxy-5-methyl-acetophenon 
in 70 ccm Propionsaure-uthylester wurde portionsweise rnit 12 g Natriumstaub versetzt. 
Nach Abklingen der Reaktion fiigte man weitere 20 ccm Ester und 2 g Natriumstaub hinzu 
und erwarmte I Stde. auf siedendem Wasserbad. Am nachsten Tag wurde das Reaktions- 
gemisch unter kraftigem Ruhren in wenig Eiswasser eingetragen, der entstehende Niederschlag 
abfiltriert und mit eiskalter, verd. Salzsiiure zersetzt. Das Zersetzungsprodukt filtrierte man 
scharf ab, erwarmte es 112 Stde. rnit 60 ccm Eisessig, 20 ccm Acetanhydrid und 1 ccm konz. 
Salzsaure unter RiickfluR und destillierte. Sdp.15 175-180", Schmp. 48-51', Ausb. 24 g 
(64% d. Th.). Aus Petrolather (bis 40") erhielt man IV in derben, fast farblosen Kristallen. 
Schmp. 52-53' (Lit.8): 51'). 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.59 H 6.56 

4- Hydroxy - I -  methyE2-athyl-4-~2'-hydroxy-5'-methyi-phenylJ-I-~6~-methyi-chromo~1yl- (2') I -  
biitadien (VI): Natriumathylat aus 3.0 g Natrium7) wurde in 100 ccm absol. Ather suspen- 
diert, die Suspension rnit 5.0 g 6-Methyl-2-arhyl-chromon (IV) versetzt und unter gelegent- 
lichern Schiitteln im verschlossenen Kolben 5 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Dann zersetzte man mit eiskalter 10-proz. Essigsiiure und filtrierte nach einigen Stdn. den aus 
der atherischen Phase ausgefallenen Niederschlag ab. Rote Niidelchen aus Toluol, Schmp. 
177-178", Ausb. 1.2 g (24% d. Th.). 

C24H2404 (376.4) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.43 H 6.55 

Thermische Spaltung von VI:  In einer Kurzwegdestillationsapparatur wurden 0.5 g VI 
i. Vak. auf 200" Badtemperatur erwarmt. Dabei destillierte aus der Schmelze ein gelbliches 
01, das am Kiihlfinger kristallin erstarrte. Nach Umkristallisieren aus Petrolather (bis 40") 
konnte 6-Methyl-2-athyl-chromon (1V) durch Mischprobe identifiziert werden. Ausb. 0.29 g 
(58 % d. Th.). 

4- Hydroxy- I - methyi-2-athyl-4-[I'-hydroxy-naphthyl-(2') J-I-[7'.8-benzo-chromonyl-(2')/- 
buradien (IX): Natriumathylat aus 3.0 g Natrium7) wurde in 100 ccm absol. k h e r  suspen- 
diert, die Suspension mit 6.0 g 2-~thyl-7.8-benzo-chromon (VlI)g) versetzt und unter ge- 
legentlichem Schutteln 5 Tage bei Raumtemperatur belassen. Dann zersetzte man rnit eis- 
kalter, 10-proz. EssigsBure, filtrierte das aus der atherischen Phase ausgefallene, rote Pulver 
ab und trocknete es. Rohausb. 5.2 g (86 % d. Th.). Zur Reinigung lirste man in wenig warmem 
Chloroform oder Tetrahydrofuran und versetzte mit Benzin (50-70'). Dunkelrote Prismen, 
Schmp. 177- 178", Ausb. 3.6 g (60% d. Th.). 

C3&404 (448.5) Ber. C 80.33 H 5.39 Gef. C 80.36 H 5.66 
akt. H: Ber. (2 H) 0.45, gef. 0.41. 

Saure Spaltung von IX:  0.5 g IX wurden in 50 ccm Xthanol und 3 ccrn konz. Salzsaure 
7 Stdn. unter RuckfluD erwarmt. Dann verdiinnte man die Lbsung rnit vie1 Wasser und 
filtrierte nach 24 Stdn. den entstandenen Niederschlag ab. Rohausb. 0.44 g. Nach Umkri- 
stallisieren aus Benzin (90- 100') konnte die Substanz durch Mischprobe als 2-Jthyl-7.8- 
benzo-chromon (VII) identifiziert werden. Ausb. 0.27 g (54% d. Th.). 

2- Propyl-7.8-benzo-chromon ( VIII)  : Die Losung von 30.0 g 2-Ace1yl-naphthol- ( I )  in 
65.0 ccm Buttersaure-arhyiester wurde portionsweise mit 10.0 g Natriumstaub versetzt. Nach 
Abklingen der Reaktion gab man weitere 15 ccm Ester und 2.0 g Natriumstaub hinzu, lieR 
iiber Nacht stehen und erwlrmte das Gemisch dann 45 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem 
Abkiihlen wurde mit 150 ccrn Eiswasser versetzt und das ausgefallene Salz abfiltriert. Das 

8) W. BAKER, J. chem. SOC. [London] 1933, 1381. 
9) 1. M. HEILBRON, D. H. HEY und A. LOWE, J. chem. SOC. [London] 1934, 1311. 
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getrocknete Salz trug man in 2n HCI, die mit Ather iiberschichtet war, ein, trennte die a t h e  
rische Phase, nachdem alles geltist war, ab. trocknete sie und brachte i. Vak. zur Trockne. 
Der Ruckstand wurde in 50 ccm Eisessig und 2 ccm konz. Sabsaure 1 Stde. unter RiickfluD 
erwiirmt und dann in vie1 Wasser eingetragen. Man filtrierte und kristallisierte aus Benzin 
(90-100") urn. Farblose Nadeln, Schmp. 103", Ausb. 14.5 g (33% d. Th.). 

C16H14O2 (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.76 H 5.99 

4- Hydroxy-I -athyl-2-n-propyl-4-[I'-hy&oxy-naphthyl- (Z) 1-1 - [7'.8'- benro-chromonyl- (?)I- 
butadien (X): Natriumiithylat aus 2.0 g Natrium7) wurde in 100 ccm absol. Ather suspen- 
diert, die Suspension mit 2.00 g VIII versetzt und unter gelegentlichem Schiitteln 5 Tage 
bei Raumtemperatur stehengelassen. Man zersetzte mit eiskalter 10-proz. Essigsaure, trennte 
die ltherische Phase ab und engte sie i. Vak. auf etwa 40 ccm ein. Bei - 10" erhielt man aus 
dieser Usung rote Kristalle, die durch Ltisen in sehr wenig warmem Toluol und Versetzen 
der Ltisung mit Benzin (50-75') gereinigt wurden. Dunkelrote Nadeln, Schmp. 168- 169", 
Ausb. 0.35 g (17% d. Th.). 

C32H2804 (476.5) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.37 H 5.88 
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