
'1054 Schurreit Arch. Pharm. 

Experimenteller Teil 

Bestimmung von 1-3: Gaschromatograph HP 5830A (Hewlett-Packard), umgerustet auf Kapillar-GC; 
OV 1701 Fused Silica Kapillare, 5 m x 0.32 mm; Detektor FID, Detektortemperatur 300'; Injektortem- 
peratur 300"; Tragergas Stickstoff; flow 1.0 ml/min; Split 1:lOO; Temperaturprogramm 3 min. looo, 
dann Erhohung um 5'/min. auf 200' Endtemp. 
Enantiomerentrennung: Gaschromatograph HP 2700A, umgerustet auf Kapillar-GC; Chirasil-Val Fus- 
ed Silica Kapillare, 45 m x 0.3 1 mm; Detektor FID, Detektortemperatur 350'; Injektortemperatur 350'; 
Tragergas Wasserstoff; flow 1.3 ml/min; Split 1:3; Temperaturprogramm 32 min. 160°, dann Erhohung 
um 2" C/min. auf 180" Endtemperatur. 
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Die Sulfinsaure 2a ist durch die Umsetzung von 1 mit Thionylchlorid zuganglich". 
Beim Versuch, in Anlehnung an dieses Verfahren zur Chromon-3-phosphonsaure (2b) 
zu gelangen, entsteht bei der Reaktion von 1 mit P0Cl3 neben 2c2) nur 3a. Die allyli- 
sche Partialstruktur wird durch das 'H-NMR belegt: Beim Einstrahlen auf das Dop- 
peldublett bei 6 = 6.30 ppm (J = 0.9/4 Hz, H-2) vereinfachen sich die Dubletts bei 6 = 
6.11 (J = 4 Hz, H-3) und 6 = 8.03 ppm (J = 0.9 Hz, H-2') zu Singuletts. Pyridiniumdi- 
chromat (PDC) oxidiert 3a zu bekannten S3'. 

Hinweise auf die Reaktionsfolge 1 -+ 4 -+ 3a gibt die Umsetzung von 1 mit Chlora- 
meisensaureethylester. Neben 2c und dem Kohlensaureester 3b wird 44' isoliert; 2d 
wird nicht beobachtet. 
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Da unter saurer Katalyse 4 zur Ketoform von 3c ~yclisiert~-~), ist die Entstehung von 
3a bzw. 3b aus 3c denkbar. Unter gleichen Bedingungen reagiert das Chromon 2c 
nicht mit POCl, oder ClCOOEt; es ist anzunehmen, da13 die Schlusselverbindung 4 di- 
rekt aus 1 hervorgeht. 
Ich danke Herrn Privatdozenten Dr. J .  Dusemund fur die uberlassung von Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 

2-(4-0xo-4 H-/I Ibenzopyran-3-yl)-4-chlor-2H-[l lbenzopyran (3a) 

10 g 1 werden spatelweise in 50 ml POC1, eingetragen. Nach Zusatz von 200 ml trockenem Dioxan riihrt 
man bei Raumtemp. 18 h, engt i. Vak. zum Sirup ein und hydrolysiert rnit 50 ml Eiswasser. Nach Zusatz 
von 20 ml Aceton wird der Ansatz 1 d bei 4” aufbewahrt. Den abgeschiedenen Ruckstand kristallisiert 
man aus MeOH fraktioniert um. Als erstes wird 3a isoliert, die Mutterlauge enthalt 1.5 g (20 % d. Th.) 212. 
Farblose Nadeln, Schmp. 138” (Ligroin)., Ausb. 5 % d. Th. 3a. Cl8HI,C1O3 (310.7) Ber. C 69.6 H 
3.56 Gef. C 69.4 H 3.52. - MS: m/z (rel. I d % )  = 3 10.0408 (M+., 50, Ber. 310.0394), 275.07 14 (M+. - 
C1, 100, Ber. 275.0705). - IR (KBr): 1645 cm-l. - 250-MHz-IH-NMR (CDC1,): G/ppm = 6.1 1 (d, 4 Hz, 
lH, H-3), 6.30 (dd, 0.9/4 Hz, IH, H-2), 6.45 (dd, 1/8 Hz, lH, H-8), 6.99 (dt, 1/8 Hz, lH, H-6), 7.23 (dt, 
1.5/8 Hz, lH, H-7), 7.43 (dt, 1/8 Hz, lH, H-69, 7.45 (d, 8 Hz, lH, H-5), 7.48 (dd, 1.5/8 Hz, lH, H-8’), 
7.68 (dt, 1.5/8 Hz, lH, H-7’), 8.03 (d, 0.9 Hz, lH, H-2’), 8.25 (dd, 1/8 Hz, IH, H-5’). - 62.S-MHz-”C- 
NMR ([D,lDMSO)7): G/ppm = 70.5 (d, C-2), 116.0 (d, C-8), 118.4 (d, C-S’), 119.6 (s, C-4a), 121.0 (d, C- 
3), 121.1 (s, C-3‘), 121.7 (d, C-6), 123.4 (s, C-4’a), 124.1 (d, C-5), 125.0 (d, C-67, 125.8 (d, C-5‘), 127.0 
(s,C-4), 131.1 (d,C-7‘), 134.5(d,C-7), 152.8(s,C-Sa), 155.7(s,C-8’a), 155.9(d,C-2’), 175.0(s,C-4’). 
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2-(4- Oxo-4H-lllbenzopyran-3-yl)-4-ethoxycarbonyloxy-2H-llJbenzopyran (3b) 

Aus der Mutterlauge von 4. Farblose Nadeln, Schmp. 126-127" (MeOH), Ausb. 0.5 YO d. Th. - 
C,,H,,O, (364.4) Ber. C 69.2 H 4.43 Gef. C 69.3 H 4.18. - MS: m/z (rel. Int./%) = 364 (Mf, 28), 
291 (M-EtOOC, SO), 274 (58), 171 (100). - IR (KBr) = 1764, 1642 cm-1. - 250-MHz-IH-NMR 
([D,lDMSO): G/ppm = 1.32 (t, 7 Hz, 3H, Me), 4.31 (4, 7 Hz, 2H, OCH,), 5.87 (d, 4.4 Hz, lH, H-3), 6.34 
(dd, 0.7/4.4 Hz, lH, H-2), 6.83 (dd, 1/8 Hz, IH, H-8), 6.97 (dt, 1/8 Hz, lH, H-6), 7.15 (dd, 1.5/8 Hz, lH, 
H-5), 7.23 (dt, 1.5/8 Hz, lH, H-7), 7.54 (dt, 1/8 Hz, IH, H-6'), 7.66 (dd, 1/8 Hz, lH,H-8'), 7.84 (dt, 1.5,' 
8 Hz, IH, H-7'), 8.11 (dd, 1.5/8 Hz, lH, H-5'), 8.42 (dd, 0.7 Hz, IH, H-2'). 

trans-l-(2-Hydroxybenzoyl)-2-(4-0~0-4H-[l lbenzopyran-3-yl)-etIiylen (4) 

10 g 1 werden in 50 ml ClCOOEt 5 d bei Raumtemp. geruhrt. Nach Einengen zur Trockne kristallisiert 
man aus Propanol-2 um. Dimethylamin . HCI wird abgesaugt, die Mutterlauge i. Vak. zur TroCRne ein- 
geengt und aus MeOH/H,O fraktioniert umkristallisiert. Als erstes scheidet sich 4 ab, die Mutterlauge 
enthalt noch 2c und 3b. Gelbe Kristalle, Schmp. 173" (EtOH), Ausb. 5 % d. Th.; analytische Daten ent- 
spr. Lit.5). 

2,3'-Bi-(4-0xo-4H-I 11 benzopyran) ( 5 )  

100 mg 3a werden mit 100 mg PDC in 10 ml trockenem Pyridin 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Man giel3t 
auf Wasser, wascht den Ruckstand und kocht mit EtOH aus. Beim Abkuhlen des Filtrats fallt 5 aus. 
Schwachgelbe Kristalle, Schmp. 249" (EtOH), Lit.3): 251" (AcOH), Ausb. 16 % d Th. 
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