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303. Ptdalb ert L 6 w enb ein: dber 2.4-Ihar$l-0ltrolhene. 
(In berneinachaft a& a. POngrdc2 uab 1. A. SpI4ss.) 

[Bus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1924.) 

Die Chromene  sind als Stammsubstanzen der eingehend untersuchten 
Chromone und Cumar ine  LU betrachten. Sie sind an sich bisher nicht 
-bekannt, nur Homologe sind vereinzelt beschrieben l). In  der vorfiegenden 
Abhandlung sind einige Synthesen fur 2.4 - D i a r y 1- c h ro m a n  ole-(2) (I) bzw. 
2 .4 - D i a r y 1-y - chrome n e  (11) 2) mitgeteilt. 

Awl H Awl H 

Diese Verbindungen verdienen eine besondere Beachtung, weil' sie durch 
geeignete Oxydation leicht in 2.4- Di a r  yl- benzo p y r y l iumsalze  (XIII) 
uberzufuhren sind. Die in dieser Richtung unternommenen Vemuche werden 
hier nur gestreift und sollen den Gegenstand einer demnachst erscheinenden 
1-eroffentlichung bilden. 

Die Synthese der 2.4-Diaryl-y-chromene wurde mit Hilfe von Aq-1- 
magnesiumhalogeniden durchgefuhrt, und zwar: I. aus o-Oxybenza l -  
ace tophenon,  2.  aus C umar in ,  3. aus 2-Aryl-benzopyryliurnsalzen. 
Einwi rkung  von Phenyl -magnes iumbromid  auf d a s  o-Osybenza l -  

acetophenon.  
o-Oxybenzal-acetophenon reagiert lebhaft mit Phenyl-magnesiumbromid. 

Nach der ublichen Aufarbeitung wurde in guter Ausbeute eine farblose, 
krpstalline l'erbindung erhalten, die aus weiter unten angefiihrten Grunden 
als 2.4- Dip  hen  yl-c  h r  omanol-(a) (VI) anzusprechen ist. 

Die Reaktionen zwischen a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen und 
Organomagnesiumhdogeniden wurden von E. P. Kohle  r9) auf breiter 
Grundlage untersucht. Dabei wurde festgestellt, da13 die genannten Ver- 
bindungen mit Alkyl- und Aryl-magnesiumhalogeniden, je nach der Beschaffen- 
heit von R (111), verschieden reagieren. 1st R ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe ,  so entsteht in normaler Reaktion ein tertiarer Alkohol. 
1st hingegen R eine Arylgruppe ,  so wird als das Produkt der Einwirkung 
eine Verbindung isoliert, von der Koh le r  bewiesen hat, daB sie ihre Ent: 
stehung einer Addition des Organomagnesiumhalogenids an die beiden End- 
stellen des in 111 enthaltenen konjugierten Systems verdanken. So entsteht 
z. B. aus dem Benzal -ace tophenon (111, R = C,H,) das f3, P-Diphenyl -  
propiophenon (113: 

R C6H5 C8H5 
I 

111. C,H5.CH:CH.C:0 - - - - -  IV. C,H,.CH.CH.C:O 

1) Houben,  B. 37, 489 [~goqj;  v. l u w e r s ,  Krollpfeiffer, B. 47, 2591 [1914]; 
Y. Auwers, A. 408, 266 [IgI5]. 

*) Die beiden isomeren Chromene werden nach einem Vorschlag von Simonis  
(Die Chromone, rgr 7. S. 37) als a- und y-Chromene bezeichnet, wodurch k Zusammen- 
hang mlt den CX- und y-Benzo-ppronm besser zum Ausdruck kommt. 

3, Am. 81, 642 [1g041, 38, 511  [rgo7]. 
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Dag 0- Q x y b e nz al- ace t o p he n o n addiert nun Phenyl-magnesium- 
bromid gleichfalls an den Endstellen der Koqjugation. Dabei entiteht aber 
keineswegs eine Verbindung vom Charakter eines 0-Oxy- p. P-diphenyl-  
propiophenons  (V), denn die Anwesenheit einer phenolischen Hydroxyl- 
gruppe im Reaktionsprodukt konnte infolge der ggnzlichen Udoslichkeit der 
Verbindung in selbst heil3em Alkali nicht festgestellt werden, und ebensowenig 
war es moglich, eine Carbonylgruppe durch Ketonreaktionen nachzuweisen. 

Die naheliegende Vermutung, daB das 0-Oxy-P, P-diphenylpropiophenon 
in seine cyclo-isomere Form, d. i. in ein 2.4-Diphenyl-chromanol-(2) (VI), 
umgelagert vorlag, fand eine Bestatigung dadurch, daf3 kurzes Kochen seiner 
Lijsung in Eisessig oder in 2-proz. alkohol. Salzsaure eine Wasserabspaltung 
zur Folge hatte unter Bildung von 2.4-Diphenyl-y-chromen (VII), einer 
neutralen Verbindung, deren ungesattigter Charakter durch Entfarbung von 
Brom und Kaliumpermanganat sich nachweisen lie& Die iiberaus leicht 
erfolgende Wasserabspaltung steht mit der Formel eines cyclischen Halb- 
acetals in bestem Einklang. 

Der Nachweis, da13 die Phenylgruppen in VI bzw. VII an verschiedene 
Kohlenstoffatome gebunden sind, d. h. da13 die Addition von Phenyl- 
magnesiumbromid tatsachlich an den E n d e n  der Konjugation des 0-Oxy- 
benzal-acetophenons erfolgte, geschah dadurch, da13 einerseits p-To1 y 1 - 
magnesiumbromid auf o - Oxybenzal  - ace tophenon,  andererseits 
P h e n y 1 - m a gn e s i u m b r o mid auf 0- 0 x y b enz  a 1- p - a c e t o t o 1 uo n zur Ein- 
wirkung gebracbt wurde4). Diese Reaktion fiihrte schlieBlich zu z isomeren 
Phenyl-tolyly-chromenen VIII und IX, deren Zustandekommen nur erklart 
werden kann, wenn beide Aryle nicht am gleichen Kohlenstoffatom haften. 

CH,.C,H, H C6H5 H . C’ ‘C’ 
CH 

, ,C.C6H4.CH, 
0 0 

Die Konstitution der Verbindungen VI und VII wurde ferner auf 
folgendem indirektem Wege ermittelt. Durch Einwirkung van/ Phenyl -  
magnesiumbromid auf das F lavanon  X wurde ein 4-Phenyl-f lava-  
nol-(4) (XI) gewonnen. Dieses spaltete leicht Wasser ab unter Bildung von 
2.4-Diphenyl-a-chromen (XII), einer Verbindung, die sich vom Iso- 
merenVII nur durch die Lage der Doppelbindung im alicyclischen Kern 
unterscheidet. Die Konstitution von XI1 folgt klar aus der Bildungsweise. 
Die beiden isomeren 2.4-Diphenyl-benzopyrane 1’11 und XI1 liefern 
nun bei ihrer Oxydat ion  mit Eisenchlorid dasselbe 2.4-Diphenyl-benzo- 
pyry l iumsalz  (XIII)6). 

4, Es kann wohl angenommen’ werden, daJ3 die p-Tolylgruppe sich grundsatzlich 

6, Auf die theoretkche Betrachtung dieses Ergebnisses im Lichte der Oxodum- 
der Phenylgruppe gleich verhiilt. 

theorie will ich splter zuriickkommen. 



1519 

0 CH OH 
5 - . c /  

XII. 

c6H5 

c 

ClIH5 CbH5 

I I  
X 

Einwirkung von Aryl-magnesiumhalogeniden auf Cumarin.  
Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Cumarin wurde 

vor langerer Zeit von Houbene) untersucht. Als Einwirkungsprodukt der 
Alkyl-magnesiumhalogenid ewurden 2.2-Dialkyl-u-chromene erhalten. Das 
bei der Einwirkung vonPheny 1-magnesiumbromid a d  Cumarin erhaltene 
Reaktionsprodukt wurde von Hou  b en als ein 0- Ox ys t y r  yl-  d i p  henyl -  
ca rb ino l  (XIV) aufgefaat, dessen Anhydrisierung nicht durchgefiihrt werden 
konnte. SchlieBlich vermutete H o u b en  in einem oligen Reaktionsprodukt, 
erhalten bei der Einwirkung von a-Naphthyl-MgBr auf Curnarin das 0-Oxy- 
styryl-a-naphthyl- keton. 

In  Wirklichkeit bildet sich bei der Einwirkung von 2 Mol. Pheny l -  
magnes iumbromid  auf Cumar in  in einer A4usbeute von 45% d. Th. 
das 2.4 -Dip  h en y 1- c h r  o m a n  o 1 -(2) (VI), das von H o u b  en  irrtiimlicher- 
weise fur das o-Oxystyryl-diphenyl-carbinol (XIV) angesehen wurde. Durch 
Kochen mit Eisessig spaltete es Wasser ab unter Bildung von VII, dessen 
Konstitution oben sichergestellt wurde. 

Die Bildung von VI findet ihre Erklarung in der durch das Phenyl- 
magnesiumbromid zunachst erfolgenden Ringsprengung des alicyclischen 
Kerns irn Cumarin zu einem MgBr-Salz des o-Oxybenzal-acetophenons, das 
der Kohlerschen Regel gehorchend (111, R = Phenyl) ein zweites Mol. 
Phenyl-MgBr an den Enden der Konjugation addiert : 

CH : CH. C : 0 C6H,.CH 
/ \ / i C H  
I 

-\/C<C6H5 

CH 

C6H5 --* I I I b H  "'-=FH + i'' 
\ I \ ,CO L-. i I I  

0 OhlgBr 0 
Neben dem Chromanol (VI) entsteht bei der Einwirkung von Phenyl- 

MgBr auf Cumarin eine zweite Verbindung (Ausbeute 35 yo d. Th.), die durch 
ihre 1eichteLoslichkeit in Ather gut zu isolieren ist. Sie bildet farblose Xrystalle 
vom Schmp. 93O, deren Zusammensetzung und Xolekulargewicht einern 
Diphenyl-chromen entspricht. Da die beiden isomeren z .4-Diphenyl-y- 
chromene (VJI und XII) oben beschrieben worden sind, und da eine Anteil- 
nahme des Benzolkernes im Cumarin an der Reaktion wohl nicht in Frage 
kommt, so diirfte dieser Verbindung die Konstitution eines z.2-Diphenyl-u- 
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chromens  (XV) zukommen. Diese Annahme wird gestiitzt durch das un- 
gesattigte Verhalten dieser Verbindung gegexiiiber Brom und Permanganat') , 
ferner durch die tiefrote Halochromie-Erscheinung mit konz. Schwefelsaure. 
Diese Verbindung konnte bei der Einwirkung von Phenyl-MgBr auf das 
o-Oxybenzal-acetophenon n ic  h t erhalten werden, demgegenuber trat sie bei 
den zahlreich durchgefiihrten Umse'tzagen des Cumarins trotz abgeanderter 
Versuchsbedingungen als Begleiter von VI zu diesem in einem nahezu kon- 
stantem Mengenverhaltnis auf. Ihre Entstehung verdankt sie daher wahr- 
scheinlich einer Einwirkung des Phenyl-RfgBr auf Cumarin, die o hne  Spren- 
gung des Lactonringes vor sich geht: 

CH 
I ,CH '/\/% 

CH CHJ /\/VCH 
I I 

<0\/ \C H \i- /C,OMgBr + XV- ',/\ I /c\C ' /C6H5 H 
6 5  0 

Das vermutliche 2.2-Diphenyl-a-chrom en  (XV) wird durch kurzes 
Kochen mit Eisessig oder alkohol. Sa l z sau re  verandert. Dabei entsteht 
eine farblose, schwerlosliche Verbindung vom Schmp. 239', die die gleiche 
Zusammensetzung und iUolekiilgroBe hat wie der Ausgangskijrper XV. An- 
gesichts der Tatsache, d& XV den inneren Ather eines 0-Oxystyryl- 
diphenyl-carbinols darstellt und der von K. H. Meyer und K. $chuster6) 
aufgefundenen Umwandlung des Styryl-diphenyl-carbinols in Triphenyl- 
allen durch saure Agenzien wird angenommen, daB der innere Ather des 
o-Oxystyryl-diphenyl-carbinols (XV) in der sauren Losung verseift und 
demnach zum o-Oxy-triphenyl-allen (XVI) anhydrisiert wird, welch letzteres 
sich infolge seiner stark ungesattigten h'atur zu einem Cumaron- bzw. Cuma- 
ran-Derivat XVII oder XVIII isomerisiert. 

6 5  0 0 

/.-. __ lcH ,C,H, -" 
\,'I OH c,c,C&, II !-.),,C-CH (',- - -. -CH I [ . - - . I C H z  ,C6H, 

''6H5 
,/\ ,c=c 

"6H5 0 'C,H5 0 
XVI. XVII, SVIII .  

Bei der Einwirkung von a-Naphthyl-MgBr auf Cumarin wurde das in 
reinem Zustande gut krystallisierende 2.4-D i-a-n a p  h t h y  1-c h ro  m anol-(a) 
erhalten, das leicht unter Wasserabspaltung in das 2.4-Di-u-napht hyl-y- 
c hromen iibergeht. Aus substituierten Curnarinen und Phenyl-MgBr konnen 
schliel3lich homologe 2.4-Diphenyl-chromanole und die zugehtirigen y-Chro- 
mene erhalten werden, woriiber im Versuchsteil berichtet wird. 

E i n  w i r kung von P he  n y 1- magnesium b r om id  a u  f 2 - P he  n y 1- benz o - 
p y r yliumsalze. 

Die aussa l i cy la ldehyd  und.Acetophenon durch saure Kondensation 
Ieicht erhaltlichen 2- P he  n y 1 -be n z op  y r y l i  u ms a lze (XIX) s), namentlich 
das saure Chlorhydrat oder das Perchlorat, reagieren lebhaft mit Phenyl- 
hIgBr. Als einziges Reaktionsprodukt entsteht dabei das 2.4-Diphenyl-y- 
c hromen.  Diese nunmehr dritte Bildungsweise dieses Chromens stelk eine 

7)  Versuche, die Produkte der Oxydation (Benzophenon) zu isolieren, sind im Gange. 
8 )  B.  51. 815 [1g22]. 
9) Decker ,  v. Fel lenberg,  A.3S6,  301 [I~o.+], 864, 32 [rgo8!. 



Reaktion dar, in der das Anion des BenzopyqLiumsalzes rnit dem MgBr-Rest 
des Phenyl-MgBr austritt und die Phenylgruppe sich in die 4-Stellung begibtIO). 

s 
Bemerkenswert ist, da13 bei dieser A4ustauschreaktion die Phenylgruppe 

den Platz am 4-C-Atom einnimmt l*), obgleich der Oxonium-Formulierung 
nach diesem Kohlenstoffatom keine besondere Funktion bei der Salzbildung 
zukommtl*). 

Die Untersuchung der a- und y-Chromene, sowie auch die der zugehorigen 
Benzopyryliumsalze wird fortgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche. 
Binwirkung von Phenyl -  magnesiumbromid auf d a s  o-Oxybenzal- 

ace t o p  hen  on. 
2.4- D ip  h e n y 1 - c h r o m a n  01-(2) (VI) . 

In eine Phenylmagnesiumbromid-Losung, bereitet aus 47 g Brom-benzol 
und 7.2 g Magnesium in 150 ccm absol. Ather, wurden unter Kiihlung 22.4 g 
o-Oxybenzal-acetophenon, fein gepulvert portionsweise eingetragen: Die 
Keaktion erfolgt unter starker Warmetonung, wobei das Keton in Losung 
geht. Es wurde '/,Stde. gelinde erwarmt und nach Erkalten rnit Eis und 
Salmiak zersetzt, der Ather mit Wasserdampf abgeblasen und schlieBlich der 
iilige Kickstand zur Reinigung von Diphenyl und etwa unverbrauchtem 
Brom-benzol rnit Wasserdampfen behandelt. Der Riickstand erstarrt nach 
Erkalten und wird nach Dekantieren des Wassers in trockenem Zustande rnit 
wenig -4ther verrieben, wobei er in farblose Krystalle zerfallt, die abgesaugt 
und aus Ben201 umkrystallisiert werden. Ausbeute 30 g (80% d. Th.). 
Das ~.4-Diphenyl-chromanol-(z) krystallisiert in farblosen Nadeln (aus Benzol 
oder Alkohol), schmilzt bei 165-166O, ist unloslich in Wasser und waBrigen 
Alkalien, schwer loslich in Ather und Ligroin, leichter in Alkohol, Eisessig 
und Benzol. In reinem Zustande lost es sich in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe. 

0.1091 g Sbst.: 0.3329 g CO,, 0.0588 g H,O. 
Ber. C 83.40. H 6.00. C,,H,,O,. Gef. C 83.24, H 6.03. 

z 4 -Dip  hen  y 1-y - c h r omen (VII). 
20 g ~.4-Diphenyl-chromanol-(z) wurden in 75 ccm Eisessig I Stde. zum 

Sieden erhitzt. Nach Erkalten scheidet die gelbliche Losung lange, farblose 
Prismen des Chromens ab, die abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Ausbeute nahezu quantitativ. Das 2.4-Diphenyl-y-chromen schmilzt 
bei IIOO,  ist unloslich in Wasser und Alkalien, wenig loslich in kaltem Alkohol 
und in Eisessig, leichter in Ather und Benzol. In konz.Schwefelsaure lost 

lo) Uber ahnlich verlaufenile Umsetzungen in der X a n t h e n - R e i h e  vergi. X. Zieg- 

11) Ob diese Stelle auch dann eingenommen wird, wenn das z-C-Atom unbesetzt 

l*) Decker  und v. Fel lenberg.  1. c. 

l e r  und C. Ochs. B. 65, 2257 [rgzz]. 

ist, nird untersucht. 

131 rirlitc (!. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 99 



es sich rnit gelber Farbe. E;s entsteht auch bei I-stdg. Kochen von V I  in 
2-proz. alkohol. Salzsaure. En Chloroform gelost, entfarbt es Brom. Durch 
0-xydation wird es leicht in ein 2.4-Diphenyl-benzopyryliumsalz iibergefiihrt. 

0.1725 g Sbst.: 0.5600 g CO,, 0.0912 g H,O. - 0.1970 g Sbst. in 13.31 g Benzol: 
Depr. 0.271~ (kryoskopisch). 

C,,H,,O Ber. C 88.70, H 5.67, M 284.13. Gef. C 88.63, H 5.91, bl 278.00. 

Ein w i r  k u n  .g vo n p - To I y 1 - m a g  ne s i  um bro  m i d a u f d a s  o - 0 x y b e n zal- a c  e t o - 
phenon.  

2 - Phenyl-4-p-tolyl-chromanol-(2) .  
11.5 g p-Brom-toluol wurden mit 50 ccrn absol. Ather verdiinnt und mit 1.5 g 

Magnesiumspanen in Reaktion gebracht. Zu der .p-Tolylmagnesiumbromid-LBsung 
wurden 5 g o-Oxybenzal-acetophenon portionsweive eingetragen, und das Reaktions- 
produkt, Wie es schon bei der Darstellung von VI mitgeteilt wurde, aufgearbeitet. 

Das Chromanol krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen, die bei 1 4 1 ~  schmelzen. 
Es lost sich leicht in -%ther und Benzol, weniger in Akohol. schwer loslich in Ligroin. 
Ausbeute 4 g. 

0.1817 g Sbst.: 0.55 +9 g CO,, 0.1050 g II,O. 
C,,H,,O, (316.27j. Her. C 83.51, H 6.38. Gef. C 83.29, €I 6.42 

2-Phenyl-4-p-tolyI-y-chromen (VIII). 
3 g des Chromanols wurden I Stde. in 10 ccm Eisessig gekocht. Nach Brkalten 

schied sich das y-Chromen in farblosen Krystallen aus. Nach einigem Stehen wurde diese 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sfhmp. 85O. Ausbeute 2 8. 

0.1740 g Sbst.: 0.5624 g CO,, 0.0992 g H,O. 
C,,H,,O (298.15). Ber. C 88.56, H 6.08. Gef. C 88.15, H 6.35. 

Einwirkung y o n  Phenyl -magnes iumbromid  auf d a s  b-Oxybenzal- 
p-acetotoluon.  

4- P he  n y 1- z - p -  t o 1 yl- c h r  om a no1 - ( z ) .  
Es wurde eine Phenylmagnesiumbromid-Losung aus 20 g Brom-benzol 

und 3 g Magnesiumspanen in 75 ccm absol. Ather bereitet, und diese unter 
Kiihlung mit 10 g feingepulvertem o-Oxybenzal-p-acetotoluon13) portions- 
weise versetzt. Dann wurde lI2 Stde. gelinde erwarmt, von etwas ungelostem 
Rodensatz dekantiert und die Losung mit eiskalter Salmiak-Losung zersetzt. 
Die atherische Schicht wurde isoliert und mit Wasserdampfen behandelt. Der 
Riickstand bildet ein in der Kalte erstarrendes 01, das abgetrennt und aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Das Chromanol krystallisiert in farblosen 
Wiirfeln (aus Benzol), die bei 1600 schmelzen und rnit konz. Schwefelsaure 
sich gelb farben. 

0.1779 :: Sbst.: 0.5447 g CO,, o.roG6 g H,O. 

Das Chromanol spaltet ahnlich wie die isomere Verbindung bei 
I-stdg. Kochen in Eisessig-Losung Wasser ab unter Bildung des 4-Phenyl- 
2-p- tolyl-y-chromens (IX). Aus Alkohol krystallisiert es in farblosen 
Prismen vom Schmp. 1370, die in konz. Schwefelsaure sich unter Gelbfarbung 
losen. 

C2,HB0O, (316.27). Ber. C 83.51, H 6.38. Gef. C 83.50, H 6.6~5. 

0.1940 g Sbst.: 0.6200 g CO,, 0.1081 g H,O. 
C21H,,0 (298.25). Ber. C 88.56, H 6.08. Gef. C 88.35, H 6.29. 

13) v. K o s t a n e c k i .  T n m b o r ,  B . $ 9 .  239 118961 
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0 x y d a t  i o n d e s 2.4 - L) i p he n y 1 - y - c h r o m e n s ( V I  I) z u m P y r y 1 i u m s a 1 z 
XI11 (x = ClFeC1,)lQ) 

28.5 g des y-Chromens wurden in 30 g Essigsaure-anhydrid auf siedendem 
Wasserbade gelost und rnit elher Losung von 81 g Eisenchlorid-Hydrat in 
18 g Eisessig portionsweise durch einen Riickfldkiihler versetzt. Unter 
starker Warmetonung und Rotfarbung erfolgt die Reaktion, die durch llp-stdg. 
Erhitzen der Losung zum Sieden zu Ende gefiihrt wird. Beim Erkalten scheidet 
sich das Eisenchlorid-Doppelsalz des z .~-Diphenyl-benzopyryliumchlorids aus 
(XIII, x = ClFeCI,). Ausbeute 35 g. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet 
es gelbe Krystalle rnit blaulichem Oberflachenglanz, die bei 168O schmelzen. 

Das Pyryliumsalz kann ebenso gut aus dem Chromanol-(2) (VI) erhalten 
werden, da es unter den oben angegebenen Bedingungen leicht Wasser ab- 
spaltet unter Bildung des y-Chromens. 

Andere Oxydationsmittel, wie namentlich Phosphorpentachlorid und 
besonders Jod, oxydieren das y-Chromen gleichfalls zu Salzen der Benzo- 
p yryliumreihe . 

Das 2.~-Diphenyl-benzopyryliumperchlorat (XIII, x = ClOJ 
wird erhalten, indem das Eisenchlorid-Doppelsalz rnit Pyridin zersetzt und 
die freie Base rnit Uberchlorsaure gefdlt wird. 

35 g des oben erhalteneri Eisenchloridsalzes wurden in 50 g Pyridin 
gelost, rnit IOO ccm Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene 01 in Ather auf- 
genommen und rnit verd. Salzsaure schwach angesauert (zur Auflosung des 
liistigen Eisenhydroxydschlammes) . Die rotlich gefarbte atherische Losung 
wurde einigemale rnit verd. Salzsaure zur Entfernung des Pyridins durch- 
geschiittelt nnh rnit 70-proz. Uberchlorsaure gefallt. 

Ausbeute 24 g. 
Es bildet in reinem Zustande kanariengelbe Krystalle, die bei 217-2180 
schmelzen. 

Binwirkung von Phenyl -magnes iumbromid  auf d a s  Plavanon15). 
2.4 -Dip  hen  y 1- c h r  o m an01 -(4) (XI). 

Eine Phenylmagnesiumbromid-Losung, bereitet aus 3.5 g Magnesium 
und 22 g Brom-benzol in 100 ccm absol. Ather, wurde mit einer Losung von 
~ o g  Flavanon in zoccm Ather zur Reaktion gebracht. Diese erfolgt unter 
lebhafter Warmetonung, wobei sich eine komplexe Magnesiumverbindung, 
die das Reaktionsprodukt enthiilt, ausschied. Nachdem Stde. auf dem 
Wasserbade gelinde erwHrmt wurde, wurde mit einer eiskalten, waBrigen 
Salmiak-Gsung zewetzt. Die atherische Losung hinterlie0 nach Trocknen 
und Abdestillieren einen oligen Riickstand, der nach Verreiben rnit etwas 
Methylalkohol nach kurzer Zeit krystallin wurde. Ausbeute 10 g. Das Flava- 
no1 krystallisiert aus Methylalkohol in farblosen Krystallen, die bei 112O 
schmelzen und in den meisten Lijsungsmitteln loslich sind. 

o.rggz g Sbst.: 0.2350 g AgCl. - C,,H,,OU, FeC1,. Ber. Clzg.50. Gef. C129.18. 

Das Perchlorat wurde aus Eisessig umkrystallisiert. 

0.2217 g Sbst.: 0.0821 g AgCl. - C,,HI,O, C10,. Ber. C 1 g . q .  Cef. C19.16. 

0.1873 g Sbst.: 0.5718 g CO,, 0.1004 g H,O. 

Das z.4-Diphenyl-chromanol-(4) wird durch 1/2 stdg. Kochen in Eis- 
essig-losung (5-fache Menge) zum 2.4 - Dip h e n y 1 - GC - c h r o me n (XII) an- 

C,,H,,O,. Ber. C 83.40, H 6.00. Gef. C 83.28, H 6.00. 

14) Nach Versuchen von cand. ing. B.  Rosenbaum. 
lb) Nach Versuchen von cand. ing .  G. Kohn y O l a y a .  

9a 



hydrisiert. Aus Benzin umkrystallisiert, bildet dieses farblose Krystalle vorn 
Schmp. 106O, die in kalten 1,igroin schwer loslich sind. Nit konz. Schwefel- 
saure iibergossen, farben sie sich orange-rot. 

0.1692 g Sbst.: 0.5486 g CO,, o.oS69 g H,O. 

Das Diphefiyl-a-chromen schmilzt, mit dem Diphenyl-y-chromen ver- 
mischt, unter betrachtlicher Depression. 

Sowohl das Flavanol XI, wie auch das a-Chromen XI1 werden unter 
Bedingungen, wie oben bei der Oxydation des y-Chromens VII angegeben, 
zum Eisenchlorid - Doppelsalz des 2.4 - Diphenyl- benzopyryliumchlorids 
(XIII, x = ClFeCl,) osydiert. Dieses Salz, wie auch das daraus gebildete 
Perchlorat, ist niit den aus dem y-Chromen erhaltenen Salzen identisch16). 

E inwirkung von Phenyl -magnes iumbromid  auf Cumarin. 
~ .4 -Dipheny l -ch ro rnano l - (~ )  und 2.2-Diphenyl-a-chromen (XV). 

Zu einer Phenylmagnesiumbromid-Losung, bereitet aus 14 g Magnesium- 
spanen und 90 g Brom-benzol in 250 ccm absol. &her, wurde eine Losung 
von 40 g Cumarin in 150 ccm absol. Benzol zutropfen gelassen. Die Reaktion 
verlauft unter einer vorubergehenden Rildung eines gelben Niederschlages 
und wurde durch Kuhlung gedampft. Schliefllich wurde '/,Stde. auf dem 
Wasserbade gelinde erwarmt. Die gelbe Losung wurde unter Zusatz von Eis 
und einer Salmiak-Losung zersetzt und die atherisch-benzolische Schicht rnit 
Wasserdampfen behandelt. Zunachst gehen Ather und Benzol uber, dann 
Verunreinigungen (Diphenyl, Brom-benzol, Cumarin). Der Ruckstand bildet 
ein dickfliissiges, gelbes 01, das beim Erkalten zu einem Klumpen erstarrt. 
Das Wasser wurde abgegossen, und nachdem der Riickstand nach langerem 
Stehen trocken und hart geworden ist, mit etwa ~ o o c c m  ,ither verrieben. 
Dabei zerfallt er in farblose, schwere Krystalle, die nach einigem Stehen ab- 
gesaugt wurden. Diese bestehen aus reinem 2.4-Diphenyl-chroma- 
n o l - ( ~ )  17). Sie sind mit dem oben aus o-Oxybenzal-acetophenon erhaltenen 
Produkt identisch. Durch Kochen rnit Eisessig wird das Chromanol in das 
2.4-Diphenyl-y-chromen verwandelt. 

Die vom Chrornanol-(2) abfiltrierte atherische Nutterlauge enthalt das 
in Ather leicht losliche 2.2-Diphenyl-a-chromen (XV). Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels und Umkrystallisieren aus Ligroin wurde es in f arblosen, 
seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 93O erhalten. Es lost sich leicht in den 
iiblichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von kaltem Ligroin. Nit 
konz. Schwefelsaure farbt es sich tiefrot, welche Farbung sich nach kurzer 
Zeit aufhellt, wobei die Substanz verandert wird. Es entfarbt Brom und wird 
auch von Kaliunpermanganat schnell angegriffen. Ausbeute 28 g (35% d. Th.). 

0.1598 g Sbst.: 0.5902 g CO,, 0.0967 g H,O. - 0.1890 g Sbst. in 11.8 g Benzol: 
Depr. 0 .149~  (ebulliosk.). 

C,,H,,O. Ber. C 88.70, H j.67. Gef. C 88.46, H j.75. 

Ausbeute 37 g (45 yo d. Th.). 

C,,H,,O. Ber. C 88.70. H 5.67, M 284.13. Gef. C 88.52, H 5.94, iM 286.00. 
Durch kurzes Kochen rnit sauren Agenzien, namentlich rnit alkohol. 

Salzsaure oder Eisessig, wird das letztgenannte Chromen verandert. Schon 
wahrend des Kochens beginnt die Ausscheidung farbloser Krystalle und nach 

16) Die gleichen Pyryliumsalze konnen auch durch Umsetzung des Flavons mit 

1:) von H o u  ben (I.  c.) irrtiimlicherweise als ein o-Oxpstyryl-diphenyl-carbinol 
Phenylmagnesiumbromid erhalten werden, woriiber l'ersuche im Gange sind. 

angesprochen. 



I-stdg. Rochen ist die Umwandlung quantitativ. Das Umwandlungsprodukt 
wurde schon in der Einleitung nach der Formel XVII bzw. XVIII zusammen- 
gesetzt angesprochen. Es bildet farblose Krystalle vom Schmp. 23g0, die in 
den iiblichen organischen Solvenzien schwer loslich sind. Umkrystallisiert 
wurde es aus Eisessig oder Yylol. Die Krystalle losen sich in konz. Schwefel- 
siiure unter Gelbfarbung. In  Chloroform gelost, entfarbt es Brom. 

0.1850 g Sbst.: 0.5995 g CO,, 0.1005 g H,O. - 0.1480 g Sbst. in 12.85 g Benzol: 
Uepr. 0.1060 (ebullsk.). 

C,,HI,O. Ber. C 88.70, H 5.67, M 284.13. Gef. C 88.38, H 6.08, M 288.90. 

E inwi rkung  von  u -Naph thy l -magnes iumbromid  auf Cumarin.  
2.4 - D i -a - n a p h t h y 1 - c h r o m a n  01-(2). 

Eine aus 4 g Magnesium, 32.5 g a-Brom-naphthalin und IOO ccm absol. 
k h e r  bereitete ct-Naphthylmagnesiumbromid-Losung wurde unter Kiihlung 
portionsweise rnit einer Losung von 10 g Cumarin in 50 ccm absol. Benzol 
versetzt. Es wurde dann l/,Stde. gelinde erwarmt und uber Nacht stehen 
gelassen. Die atherisch-benzolische Losung wurde mit Eis und Salmiak- 
Losung zersetzt und rnit Wasserdampfen destilliert. I)er Ruckstand bildet 
nach Erkalten einen starren, gelben Klumpen, der, in trockenem Zustande 
mit wenig, Benzin erwarmt, in einen Krystallbrei iiberging. Ausbeute 15 g. 
Das Di-a-naphthyl-chromanol-(2) krystallisiert aus Alkohol in farblosen 
Prismen vom Schmp. 156O, ist leicht loslich in Ather, weniger in Alkohol, 
IJenzol, schwer loslich in Ligroin. AIit konz. Schwefelsaure farbt es sich rot. 

0.1640 g Sbst.: 0.5177 g CO,, 0.0832 g H,O. 
Ber. C 86.53. H 5.74. 

Durch Kochen mit der 5-fachen Menge Eisessig spaltet es Wasser ab unter 
13ildung vom 2.4- D i -a - n a p  h t  hy1 -y - c h r o men. Dieses krystallisiert aus 
Benzin in farblosen IViirfeln vom Schmp. 137O und gibt rnit konz. Schwefel- 
saure eine Rotfarbung. 

C,,H,,O,. Cef. C 86.12, H 5.67. 

0.1140 g Sbst.: 0.3766 g CO,, o.o.=,=j; :: 11,C). 

Es wurden einige Methyl-homologe des  Cumar ins  rnit Phenyl- 
magnesiumbromid umgesetzt, wobei methylierte z.~-Diphenyl-chromanole-(2) 
entstanden sind, die durch ein '/,-I-stdg. Kochen rnit der 5-fachen Menge 
Eisessig unter Verlust von Wasser sich in die zugehorigen y-Chromene ver- 
wandelten. 

So entsteht aus dem 5.7-Dimethyl-cu1narin~~) das 5.7-Dimetliyl-2.4-diphenyl- 
chromanol-(2) .  Flache Prismen, voni Schmp. III,, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

0.1736 g Sbst.: 0.5300 g CO,, 0.1090 g H,O. 
Ber. C 83.59, H 6.7'. 

Es geht unter Wasserabspaltung in das 5.7 - Dime t h y l -  2.4-dip hen  yl-y -chromen 
iiber. Farblose Prismen vorn Schmp. I 18, (aus Benzin). Farbt sich rnit konz. Schwefel- 
siure rot. 

C,,H,,O. Ber. C 90.5Y, H j q. Gcf. C 89.96, H 5.46. 

Ca8H2,02. Gef. C 83.29, H 7.01. 

0.1632 g Sbst.: 0.5281 g CO,, 0.0980 g H,O. 

Durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das 4.6-Dimethyl-c~marin~~) 
entsteht das 4.6 -Dime t h y 1- 2.4 - d i p  he  n y 1- c h r o  m a n  o 1 - ( 2 )  vom Schmp. I I oo (aus 
Benzin). 

C2,H,,0. Ber. C 88.41, H 6.45. Gef. C 88.28, H 6.71. 

la) dargestellt durch Kondensation \-on 8-xyle11ol und Xpfelsaure. J u n g b l u t ,  

lS) P e c h m a n n ,  Duisberg ,  B. 16, 2127 [1883]. 
Dissertat., Berlin, Teehn. Hochsch. 1916 (auf Veranl von Simonis). 
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0.1803 g Sbst.: 0.5543 g CO,, 0.1118 g H,O. 

Durch Kochen mit Eisessig bildet es das 4.6-Dimethyl-2.4-diphenyl-y-chro- 

0.1905 g Sbst.: 0.6145 g CO,, 0.10gg g H,O. 

Aus dem 4 .7-Dimethyl-cumarina0) entsteht mit Phenyl-magnesiumbromid das 
4.7 -Dime t h J 1 - 2.4 - d i p  h en y 1- c h r  om anol-  (2). gliinzende Nadeln (aus Benzin) vorn 
Schmp. 144~. Leicht loslich in Ather und Benzol, schwcrer in Alkohol und Benzin. 

Cz3H2,0,. Ber. C 83.59, I€ 6.71. Gef. C 83.58, H 6.93. 

men,  quadratische Prismen aus Benzin, vom Schmp. 127~. 

C,,H,,O. Ber. C 88.41, H 6.45. Gef. C 88.01, H 6.45. 

0.1920 g Sbst.: 0.5871 g CO,, 0.1201 g H,O. 

Mit Eisessig gekocht spaltet es Wasser ab und bildet das 4.7-Dimethyl-2.4-di- 
phenyl-y-chromen. Farblose Prismen aus Benzin, Schmp. 86O, mit konz. Schwefel- 
saure gibt es eine rote Farbung, die nach einiger Zeit griin wird. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.59, H 6.71. Gef. C 83.42, H 6.99. 

0.1385 g Sbst.: 0.4482 g CO,, 0.0835 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 88.41, H6.45. Gef. C 88.29, H 6.74. 

Einwirkung von Phenyl -magnes iumbromid  auf 2-Phenyl-benzo-  
p y r y 1 iu  m p  e r c hlo r a t "). 

Unter Anlehnung an eine Vorschrift von Decker  und I;ellenberg22) 
wurde durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf das o-Oxybenzal-aceto- 
phenon das 2-Phenyl-benzopyryl iumchlorid gewonnen. 30 g 0-Oxy- 
benzal-acetophenon wurden in IOO ccm Ather aufgeschlammt und unter 
Kuhlung trockenes HC1-Gas eingeleitet. Nachdem die Losung mit HCI ge- 
sattigt war, wurde sie I/,Stde. stehen gelassen und abgesaugt. Der rotlich 
gefarbte krystalline Ruckstand besteht aus fast reinem Benzopyrylium- 
chlorid. Zur Reinigung kann es, in wenig kaltem Eisessig gelost, von etwa 
unveranderten o-Oxybenzal-acetophenon durch Filtrieren getrennt und mit 
Ather ausgefdlt werden. Es bildet hellgelbe Krystalle, die bei 85-86O unter 
Zersetzung schmelzen. \Vie es aus der Analyse ersichtlich ist, enthalt es 
I Mol. HCl angelagert : 

0.1612 g Sbst.: 0.1678 g AgCl. - C,,H,,OCI, IICI. Ber. C1 25.41. Gef. C1 25.16. 
Die alkoholische oder noch besser die Eisessig-Losung dieses Chlorids 

scheidet beim Versetzen rnit 70-proz. Uberchlorsaure das 2-Phenyl-benzo-  
pyry l iumperchlora t  krystallin ab. Dieses bildet, aus Eisessig umkrystalli- 
siert, gelbe, metallglanzende Blattchen vom Schmp. 186- 187~. 

Diese beiden Salze reagieren lebhaft mit einer Phenylmagnesiumbromid- 
Losung unter Bildung des 2.4- D ip  hen yl-y -c hrom ens  (VII). 

Eine aus 30 g Brom-benzol, 5 g Magnesium und IOO ccm absol. -4ther 
bereitete Phenylmagnesiumbromid-Losung wurde unter Kiihlung portions- 
weise rnit 15 g fein gepulvertem 2-Phenyl-benzopyryliumperchlorat versetzt 
und dann 1/2 Stde. gelinde erwarmt. Nach Zersetzen des uberschiissigen 
Phenyl-magnesiumbromids mit eiskalter Salmiak-Losung und Behandeln der 
atherischen %sung rnit Wasserdampf hinterblieb ein Ruckstand, der aus 
Alkohol umkrystallisiert und als reines 2.4-Diphenyl-y-chromen identifiziert 
wurde. Ausbeute 12 g. 

In ahnlicher Weise konnen auch andere Gruppen in das Benzopyrylium 
eingefiihrt werden, woriiber demnachst berichtet wird. 

zo) Fr ies ,  Klos te r rnann,  B. 39, 817 [1906]. 
21) Nach Versuchen von cand. Phil. L. Popper .  1,) 1. c. 


