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b) 40 g Konigsches Salz werden mit 40 g Malonsdure in 160 ccm Pyridin auf 80° erwirmt.
Wenn die CO»-Entwicklung nachzulassen beginnt, werden nochmals 10 g Malonsdure zu-
gesetzt. Nach 5 Stdn. wird wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 7 g (45% d. Th.).

¢) Die Losung von 0.8 g XIIT in Pyridin wird mit 1 Tropfen Piperidin tiber Nacht unter
RitckfluB gekocht. Dann wird mit Wasser verdiinnt und mit Salzsdure angesduert, wobei
gelbliche Flocken ausfallen. Man saugt ab, trocknet und sublimiert i. Hochvak. Ausb. 0.25 g
(41% d. Th.).

CgH190; (138.2) Ber. C 69.54 H 7.30 Gef. C69.71 H7.29

Heptatriendicarbonséure ( XIII) : Die Ldsung von 2.02 g X7 in Athanol wird auf dem Dampf-
bad mit 20-proz. Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Nach 30 Min. hat
sich eine klare Losung gebildet. Jetzt wird mit S0-proz. Schwefelsdure angesduert. Sofort setzt
eine lebhafte Gasentwicklung ein, die Losung wird hellgelb und triibt sich. Man- schilttelt
mit CHClj aus, wischt mit Wasser neutral und trocknet. Nach dem Abdampfen des Ldsungs-
mittels i. Vak. hinterbleibt XIII als schwach gelbe krist. Masse. Farblose Nadeln (aus Wasser/
Athanol) vom Schmp. 195° (Lit.10): 199°, korr.). Ausb. 0.86 g (92% d. Th.).

ALEXANDER SCHONBERG und ERICH SINGER
B.y-Ungesiittigte Ketone, 1
Uber die Anlagerung von Fluoren an Flavon

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 26. Juli 1960)

Die Einwirkung von Fluorenyl-(9)-natrium (oder von Fluoren und Natrium-
dthylat) auf Flavon fithrt zum o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propio-
phenon (IV).

Fluoren setzt sich mit Chalkon (I) bei Gegenwart von Natriumithylat zur Ver-
bindung III umD. Da Flavon (II) eine formale Ahnlichkeit mit Chalkon hat, solite
man erwarten, dal II mit Fluoren unter gleichen Bedingungen das Chromanon-
Derivat VI bildet. Wir fanden jedoch, dal o¢-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-
propiophenon (IV), ein bestindiges, P.y-ungesittigtes Keton, entsteht. 1V bildet
sich auch, wie wir fanden, aus Flavon und Fluorenyl-(9)-natrium (1.4-Addition)2.

Konstitutionsbeweis und Reaktionen des ,,Adduktes*: Das Additionsprodukt von
Fluoren an Flavon (IV), im folgenden als ,,Addukt‘‘ bezeichnet, gibt ein IR-Spek-
trum?®) mit einer kriftigen Carbonylbande bei 1632/cm; im Bereich der Frequen-

1) R. S. TAYLor und R. CONNOR, J. org. Chemistry 6, 696 [1941].

2) Die Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Flavon verliuft jedoch als 1.2-Addi-
tion, also unter Anlagerung der Grignard-Verbindung an die Carbonylgruppe; vgl. u. a.
R. RosinsoN und M. R. TURNER, J. chem. Soc. [London] 113, 874 |1918].

2a) Apgaben ilber IR-Spektren beziehen sich auf Substanzen im kristallisierten Zustand
(KBr-PreBling). Das Spektrum des ¢o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenons (IV)
wurde der DMS-Kartei ibergeben.
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zen fiir freie OH-Gruppen? liegt keine Bande. Beim o-Hydroxy-acetophenon, wel-
ches als Muttersubstanz von IV anzusehen ist, liegen die Verhiltnisse dhnlich4:
Carbonylbande bei 1637/cm, OH-Bande wie oben. Die Lage der Carbonylbande des
,,Adduktes schlieBt eine Chromanon-Struktur VI aus: die entsprechende Bande des
Flavanons liegt bei 1680/cm# und die des 2.2-Diphenyl-chromanons (VIII), wie wir
fanden, bei 1677/cm. VIII ist als Analogon von VI anzusehen.
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Die Farblosigkeit des ,,Adduktes schlieBt die Struktur eines 2’-Hydroxy-8-flu-
orenyl-chalkons (V) aus. 2’-Hydroxy-chalkon ist gelb; farbig sind auch substituierte
2’-Hydroxy-chalkone, z.B. das bisher unbekannte 2’-Hydroxy-f-phenyl-chalkon
(VID3. (tief gelb), welches als Analogon von V anzusehen ist. Das kernmagnetische

3) Vgl. L. J. BeLLaMmY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, 2. Auflage, S. 104
und 144, Methuen & Co. Ltd., London und New York 1958.

4) H. L. HERGERT und E. F. KURTH, J. Amer. chem. Soc. 75, 1623 [1953].

5) Die Konstitution von VII konnten wir durch die reversible Uberfithrung in das be-

kannte 2.2-Diphenyl-chromanon (VIII) sicherstellen; vgl. S. Wawzonek, R. C. NAGLER und
L. J. CArLsON, J. Amer. chem. Soc. 76, 1080 [1954].
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Resonanzspektrum des ,,Adduktes* zeigt die Anwesenheit einer CH,- und einer
OH-Gruppe; die Lage des OH-Signals spricht fiir eine Chelatisierung *.

Die O:zonisierung des ,,Adduktes* lieferte Fluorenon.

Zerewitinoff-Bestimmung: Es wurden bei 23° in Anisol 1.5 bis 1.6 Atome aktiven
Wasserstoffs gefunden. 1V zeigt zwar nur ein aktives Wasserstoffatom, doch diirfte die
Verbindung teilweise in der Enolform (IVa) reagieren. Acetophenon lieferte wahr-
scheinlich aus 4hnlichen Griinden 0.78 aktives H®.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid: Es fand zwar eine Reaktion statt, jedoch
lagerte sich die Grignard-Verbindung nicht an die Carbonyl-Doppelbindung an. Das
Reaktionsprodukt lieferte bei der hydrolytischen Spaltung das ,,Addukt zuriick.

Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf das ,,Addukt diirfte so ver-
laufen wie die des Zerewitinoff-Reagenzes?).

Eisen(11l)-chlorid-Reaktion: Das ,,Addukt* gibt mit Eisen(IIT)-chlorid eine Farb-
reaktion.

Verhalten gegen p-Benzochinon: Das ,,Addukt reagiert nicht mit p-Benzochinon
in siedendem Benzol. In Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur kann
es daher weder leicht dehydriert werden, noch enthilt es ein Diensystem.

Weitere Versuche mit w-Phenyl-co-fluorenyl-(9)-propiophenon (III) und mit dem
wAddukt (1V)

Verhalten gegen Benzaldehyd: Wihrend gewisse Chromanone (z.B. 7-Methoxy-
chromanon) in saurem Medium durch Umsetzung mit aromatischen Aldehyden leicht
in die entsprechenden 3-Benzyliden-Verbindungen iibergefiihrt werden kénnen8.9),
konnte weder mit 11T noch mit IV — obwohl diese Verbindungen wie die Chromanone
die Gruppierung —CO —CH; — besitzen — ein Benzaldehyd-Kondensationsprodukt
erhalten werden. Es scheint, da Verbindungen vom Typ Ar—CO—CH;—R (R =
volumindser Rest) — zu solchen Verbindungen gehoren III und IV — derartigen

*) Wir verdanken diese Auskunft Herrn LE Roy F. JoHNsON, Varian associates, Palo Alto,
California, U.S.A.

6) M. S. KHarascH und O. ReiNnmuTH, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances,
S. 1183, Prentice Hall Inc., New York (1954); M. Lierr, G. F. WRIGHT und H. HieseT, J.
Amer. chem. Soc. 61, 867 [1939].

7 2.2.6-Trimethyl-chromanon — wegen der gemeinsamen Gruppe Ar—CO— CH; — mit
1V strukturverwandt — reagiert zwar mit Phenylmagnesiumbromid, doch findet keine Anla-
gerung an die Carbonylgruppe statt, vgl. K. v. AUWERs und E. LAMMERHIRT, Liebigs Ann.
Chem. 421, 23 [1920]. Auch hier diirfte die Bildung eines Enolats anzunehmen sein.

8) P. PreiFreR, E. BReiTH und H. HovYER, J. prakt. Chem. [2] 129, 31 [1931]; W. H. Per-
KIN JUN., J. NATH RAY und R. RoBiNsON, J. chem. Soc. [London] 1927, 2094.

9 Bei Versuchen, 2.6- Dlmethyl-chromanon in salzsaurem Medium mit Benzaldehyd zu
kondensieren, erhielten wir statt der erwarteten Benzyliden-Verbindung A die Verbindung B,
aus der A durch Abspaltung von Chlorwasserstoff bei 170° erhalten werden konnte. Ahn-
liches beobachteten H. pe DiesBacH und H. KRAMER, Helv. chim. Acta 28, 1399 [1945], bei
der Kondensation von Flavanon mit Benzaldehyd.

o
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Kondensationen Widerstand entgegensetzen. Dies wurde schon von K. V. AUWERS
beim 2.2-Dimethyl-chromanon (VIII, CHj statt CgHs) beobachtet und auf sterische
Hinderung zuriickgefiihrt 10,

Versuche, IV in das Oxim zu iiberfiihren, verliefen erfolglos. Auch III reagiert nach
L. A. PINck und G. E. HILBERT nicht mit Phenylhydrazin D).

Abspaltung von Fluoren in der Hitze oder durch alkoholische Lauge: Erwdrmt man
11T auf 300° oder 148t man wiBrig-alkoholische Natronlauge auf III einwirken, so
bildet sich Fluoren. Da die Bildung von III aus Chalkon und Fluoren als Michael-
Reaktion aufzufassen istD, erscheint die Riickbildung von Fluoren unter Einflu
alkoholischer Natronlauge bzw. beim trocknen FErhitzen als Retro-Michael-Re-
aktion 12 bzw. als Pyro-Retro-Michael-Reaktion13). Die thermische Zersetzung des
,»2Adduktes* liefert wenig, die Einwirkung alkoholischer Kalilauge reichlich Fluoren.
Nimmt man an, daB bei beiden Prozessen als primidre Reaktion die Isomerisierung
IV — VI 14 eintritt, so lassen sich die Fluoren-Bildungen aus IV — wie bei III — als
Retro-Michael-Reaktionen erkliren. VI, welches als Zwischenprodukt angenommen
wird, ist als Michael-Addukt von Fluoren an Flavon aufzufassen. Die basenkata-
lysierte Retro-Michael-Reaktion mit VI sollte neben Fluoren auch Flavon bzw.
dessen Verseifungsprodukte liefern. Gefunden wurden Salicylsdure und Acetophenon,
die als Spaltprodukte des Flavons bekannt sind15),

Die interessantesten Reaktionen von IV sind mit der Bildung von IVa verkniipft;
iiber sie wird in der II. Mitteilung16) berichtet.

Herrn LE Roy F. JouNsoN, Palo Alto, U. S. A., danken wir fiir seine kernmagnetischen
Untersuchungen und Herrn Dr. G. Kreszg, Berlin, filr Aufnahme und Diskussion von
IR-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (1V')
Methode A: Natriumithylat — frisch dargestellt aus 2 g Natrium in absol. Athanol unter
Vertreiben des Losungsmittels i. Vak. auf dem Olbad bei 170—180° Badtemperatur — wurde,

in 100 ccm absol. Ather suspendiert, mit 2.5 g Flavon und 2 g Fluoren im geschlossenen Ge-
fa8 1 —2 Stdn. maschinell geschiittelt. Das Gemisch firbte sich tief rotviolett. Nach Stagigem

10) K. v. AUWERS und W. Mauss, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2545 [1928].

1) J. Amer. chem. Soc. 68, 2015 [1946].

12) E. D. BERGMANN, D. GiNsBURG und R. Parpro, ,,The Michael Reaction* in Organic
Reactions Band 10, S. 187191, John Wiley and Sons, New York (1959).

13) Ahnliche Retro-Michael-Reaktionen unter Abspaitung von Fluoren haben H. FRANCE,
P. MaiTLAND und S. H. TUCKER, J. chem. Soc. [London] 1937, 1739, beobachtet, als sic 4.4-
Dimethyl-4-fluorenyl-(9)-butanon-(2) [Fluorenyl-(9)-C(CH3); —CHz--CO—CH3] erwarmten
oder dieses Keton mit Alkali behandelten. 4.4-Dimethyl-4-fluorenyl-(9)-butanon-(2) ist das
Michael-Additionsprodukt aus Mesityloxyd und Fluoren. Eine weitere Retro-Michael-
Reaktion dieser Art beschreiben R. E. ELDERFIELD und T. P. KiNG, J. Amer. chem. Soc. 76,
5442 {1954].

14) Die Isomerisierung 1V — VI hat sich bisher nicht durchfiihren lassen. Analoge Um-
wandlungen (durch Einwirkung von Piperidin) wurden jedoch durchgefiihrt: 1V — VI
(CHj3 oder CyHj; statt CgHs). Hieriiber wird in der 1il. Mitteil. berichtet.

15) H. MULLER, J. chem. Soc. [London] 107, 872 [1915]; R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic
Compounds, Band 2, S. 259, John Wiley & Sons, New York (1951).

16) A. ScHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 248 [1961], nachstehend.
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Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde der farbige Niederschlag scharf abgesaugt und mit
10-proz., eiskalter Essigsiure zersetzt. Das gelbe Produkt wurde abfiltriert, mit- Athanol
verrieben, erneut filtriert und aus n-Butanol (n-Propanol) umkristallisiert. Fast farblose
Nadeln, Schmp. 216—218°, rote Schmelze, Ausb. 1.35 g (31% d. Th., bezogen auf Flavon).

C28H200; (388.4) Ber. C86.57 H 5.19 akt. H 1H 0.26 2H 0.52
Gef. C86.58 H 5.22 akt. H 0.40

IV ist miBig 18slich in heiBem Chloroform und Benzol und schwerlslich in Ather und
Petrolither. Eisen(lII)-chlorid-Reaktion (in Aceton): braunviolett. IV 1dst sich rotviolett 16)
in Piperidin. ’

Methode B: Die Lbsung von 5 g Flavon in 110 ccm absol. Ather wurde mit 8—10 g Flu-
orenyl-(9)-natrium?) versetzt. Die Losung fdrbte sich umter Erwidrmung sofort intensiv
rotviolett. Nach 48 Stdn. bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch filtriert (Fil-
trat A) und der rotviolette Rilckstand, wie unter A beschrieben, aufgearbeitet; er lieferte 4.9 g
Rohprodukt, Schmp. 212—215°. Das Filtrat A wurde mit 10-proz. Essigsdure zersetzt, die
dther. Phase abgetrennt und i. Vak. zur Trockne gebracht. Es blieb ein rétlich-brauner,
schmieriger Ritckstand, der noch Dekalin aus der Darstellung des Fluorenyl-(9)-natriums
enthielt. Mit wenig Athanol versetzt, wurde er nach einiger Zeit kristallin. Nach dem Ab-
filtrieren und Waschen mit Athanol erhielt man weitere 1.5 g. Gesamtausb. 6.4 g (73.2%
d. Th., bezogen auf Flavon). Die Identitit der Substanz mit dem unter Methode A beschrie-
benen Produkt wurde durch Schmp. und Misch-Schmp. sowie durch vollkommene Uber-
einstimmung aller Eigenschaften nachgewiesen,

Ozonisierung: Man loste | g IV in 250 ccm warmem Essigester und leitete bei —70° im
Laufe von 10 Min. 1.5 Aquivv. Ozon ein. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur wurde die
Losung mit einer 10-proz., wiBrigen Natriumsulfit-Ldsung 18} durchgeschiittelt, die organische
Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, liber Calciumchlorid getrocknet, filtriert und
i. Vak. zur Trockene gebracht. Den festen Riickstand behandelte man bei Raumtemperatur
mit 10-proz. Natronlauge, filtrierte, wusch den festen Anteil alkalifrei und sublimierte ihn
i. Vak. bei etwa 130° Badtemperatur. Das gelbe Sublimat erwies sich durch Misch-Schmp.,
Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure und IR-Spektrum als Fluorenon. Ausb. 370 mg
(79.6% d. Th.).

Alkalische Hydrolyse: Die Suspension von 1.5 g IV in 75 ccm Athanol wurde mit einer
Losung aus 4 g Natriumhydroxyd in 40 ccm Wasser versetzt. Die Substanz ging mit rot-
violetter Farbe in Lésung. Man kochte 6 Stdn. im Stickstoffstrom unter RiickfluB. Die schon
nach etwa 2 Stdn. orangegelbe Losung wurde heiB filtriert und abgekiihlt. Das dabei ent-
stehende Kristallisat A filtrierte man ab, verdiinnte das Filtrat mit 50 ccm Wasser und engte
durch Destillation (Destillat D) auf 1/4 ein. Im Rilckstand bildete sich ein Niederschlag B,
der abfiltriert wurde (Filtrat C). In der ersten Fraktion des Destillates D konnte Acetophenon
als Semicarbazon isoliert und nachgewiesen werden (Misch-Schmp.). Dann ging wenig einer
farblosen Substanz liber, die mit A und B vereinigt wurde. Das vereinigteYMaterial wurde
i. Vak. bei 70—80° Badtemperatur sublimiert; das Sublimat wurde durch Misch-Schmp. und
IR-Spektrum als Fluoren erkannt. Rohausb. 580 mg (90.3%; d. Th.). Das Filtrat C wurde mit
Salzsiure angesduert. Im Eisschrank kristallisierten farblose Nadeln, die durch Misch-
Schmp. und IR-Spektrum als Salicylsdure identifiziert wurden. Ausb. 460 mg (86.2%, d. Th.).

Thermische Spaltung: 0.5 g I'V wurden 15 Min. am Steigrohr auf 290 —310° Badtemperatur
erhitzt. Nach dem Abkiihlen nahm man den Riickstand und das in das Steigrohr destillierte
17 E. J. GREeNHOW, E. N. WHITE und D. McNEIL, J. chem. Soc. [London] 1951, 2848.

18) E. BriNer und S. pe Nemitz, Helv. chim. Acta 21, 762 [1938)]; PH. S. BaiLey, Chem.
Reviews 58, 990 [1958].
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rote, ziihe Ol gemeinsam in Ather auf, brachte i. Vak. zur Trockene und sublimierte den Riick-
stand bei 2 Torr und 100° Badtemperatur. Das Sublimat, gelblich-weile Blittchen in sehr
geringen Mengen, wurde durch Misch-Schmp. und die Farbreaktion mit heiBer, konz.
Schwefelsdure als Fluoren identifiziert.

Abbauversuche mit w-Phenyl-w-fluorenyl-propiophenon (I11I)

Alkalische Hydrolyse: Die Suspension von 2 g III in 100 ccm Athanol wurde mit einer
Ldsung von 5 g Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser 25 Stdn. unter Riickflu gekocht. Dann
wurde mit Wasserdampf destilliert. Im Destillat konnten 360 mg einer farblosen Substanz
isoliert werden, die durch Schmp. und Misch-Schmp. als Fluoren identifiziert wurde (40.5%;
d. Th.). Im Filtrat des Destillats wurde Acetophenon als 2.4-Dinitrophenylhydrazon
gefillt und durch Misch-Schmp. nachgewiesen. Den Destillationsriickstand filtrierte man,
sduerte das Filtrat mit Salzsiure an, idtherte aus, trocknete den Ather iiber Natriumsulfat
und brachte i. Vak. zur Trockene. Der Rilckstand erwies sich nach Sublimation durch Misch-
Schmp. als Benzoesdure.

Thermische Spaltung: 2 g III wurden 45 Min. unter Stickstoff am Steigrohr auf 300° Bad-
temperatur erhitzt. Die erstarrte Schmelze destillierte man dann mit Wasserdampf. Im De-
stillat konnten 380 mg Fluoren (Schmp. und Misch-Schmp.) isoliert werden (42.8%; d. Th.).
Der feste Riickstand der Wasserdampfdestillation wurde aus Athanol umkristallisiert. Man
erhielt gelbliche Kristalle, die durch Misch-Schmp. als Difluorenyl-(9.9) identifiziert wurden.

Kondensationsversuche von III und IV mit Benzaldehyd in Propanol mit Chlorwasserstoff
lieferten 111 und 1V in 80- bzw. 84-proz. Ausbeute unverdndert zuriick.

2.6-Dimethyl-3-{a-chlor-benzyl]-chromanon (B)9): 4.5 g 2.6-Dimethyl-chromanon9) wurden
in 50 ccm bei 0° mit Chlorwasserstoff gesitt. Methanol gelost und die Losung 12 Stdn. bei
Raumtemperatur mit 5 ccm Benzaldehyd stehengelassen. Das Erstarrte wurde abgesaugt und
der Niederschlag mit kaltem Methanol gewaschen. Farblose Nadeln (aus Athanol), Schmp.
155—156°, Ausb. 6.5 g (84.4%, d. Th.).

Die Verbindung ist in der Kilte 18slich in Benzol und Chloroform und schwerléslich in
den Benzinen. Mit konz. Schwefelsiure orange, dann intensiv rot.

Ci13H7CIO2 (300.8) Ber. C71.88 H 5.69 C111.79 Gef. C72.13 H 5.64 C111.63

2.6-Dimethyl-3-benzal-chromanon (A)9: 2.6-Dimethyl-3-{a-chlor-benzyl ]-chromanon wurde
auf etwa 180" Badtemperatur erhitzt; nach Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung
erstarrte die Schmelze beim Abkiihlen kristallin. Gelbe Kristalle (aus n-Butanol), Schmp.
120—121°, Ausb. nahezu quantitativ. Die Substanz ist in der Kilte 18slich in Benzol und
Chloroform und schwerldslich in Methanol. Mit konz. Schwefelsdure intensiv rot.

CisH1602 (264.3) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C 81.84 H 5.86
Weitere Versuche mit 1V

Verhalten gegen Séuren: 0.5 g 1V, in 40 ccm Athanol aufgeschlimmt, wurden mit 30 ccm
37-proz. Salzsdure 8 Stdn. unter RilckfluBl gekocht. Nach Abkiihlen filtrierte man ab und erhielt
so 470 mg IV zuriick. Schmp. und Misch-Schmp. Ein analoger Versuch mit 0.5 g IV in
75 ccm Eisessig und 15 ccm 37-proz. Salzsdure lieferte nach 9 stdg. Kochen unter RiickfluB
420 mg 1V zuritick. Schmp. und Misch-Schmp.

Umsetzungen mit Phenylmagnesiumbromid: 1 g 1V in 50 ccm Xylol wurde mit 2.5 g einer
35-proz. Phenylmagnesiumbromidldsung in Xylol20) versetzt. Die Ldsung farbte sich
schwach rot und ein Niederschlag fiel aus. Nach 1 stdg. Kochen unter RiickfluB zersetzte man

19} K. v. Auwers und E. LAMMERHIRT, Liebigs Ann. Chem. 421, 30 [1920).
20) Priparat der Fa. Dr. Theodor Schuchardt, Miinchen.
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die kalte Ldsung mit verd. Salzsiure, filtrierte den Niederschlag (A) ab und brachte die ab-
getrennte und getrocknete Xylol-Phase 1. Vak. zur Trockene. Der rote, schmierige Riickstand
wurde mit Athanol verrieben, die feste Substanz abfiltriert, mit A vereinigt und alles aus n-
Propanol umkristallisiert. Man erhielt so 0.80 g IV zurlick. Schmp. und Misch-Schmp. Ver-
suche mit einem groBeren UberschuB an Phenylmagnesiumbromid und lingeren Reaktions-
zeiten (3 Stdn.) verliefen ebenfalls negativ.

Versuche mit Hydroxylamin und mit p- Benzochinon: Auch beim Kochen mit Hydroxylamin
in Alkohol blieb I'V unverdndert. Ebensowenig erfolgte eine merkliche Umsetzung beim Kochen
mit p-Benzochinon in Benzol.

2'-Hydroxy-B-phenyl-chalkon (VII)21); Natrium-tert.-butylat aus 5 g Natrium wurde in
250 ccm absol. Benzol suspendiert, 54.6 g Benzophenon und 20 ccm tert.-Butanol zugegeben.
Zu diesem Gemisch gab man unter Rithren im Laufe einer Stunde tropfenweise eine Losung
von 5 g o-Hydroxy-acetophenon in 150 ccm absol. Benzol und kochte bei stindigem Riihren
20 Stdn. unter RiickfluB. Dabei firbte sich die Losung rot und ein hellroter Niederschlag
schied sich ab. Dieser wurde abfiltriert und mit kalter Sdure (10-proz. Essigsdure/37-proz.
Salzsdure (1:1 per Vol.)) zersetzt. Das Zersetzungsgemisch, welches aus einer wiBrigen Phase
und einem braunen Ol bestand, wurde durch Einleiten von Luft von Benzolresten befTeit.
Man erhielt ein teils schmieriges, teils kristallines Gemenge, das abfiltriert und aus Benzin
50—80° umkristallisiert wurde. Schmp. 87—89°, Ausb. 8.14 g (73.8% d. Th., bezogen auf
o-Hydroxy-acetophenon). Eine weitere Umbkristallisation lieferte das analysenreine Produkt
in derben, gelben Kristallen. Schmp. 89 —90°.

C21H1602(300.3) Ber. C83.98 H 5.37 Gef. C84.12 H 5.44 Mol.-Gew. (in Camphen) 328

VII gibt in Methanol eine braunviolette Eisen(III)-chlorid-Reaktion. v(C=0) 1625/cm,
keine Bande fiir freie Hydroxylgruppen?3).

2.2-Diphenyl-chromanon (VIII): 1.5 g VII wurden mit 50 ccm Eisessig und 10 ccm 45-proz.,
wiBriger Bromwasserstoffsaure 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man fillte mit Wasser und
kristallisierte den Niederschlag aus Benzin 50 —80° um. Derbe, farblose Kristalle, Schmp.
133 —134° (Lit.5): 132—135°). Ausb. 1.28 g (85.3% d. Th.).

CyH;602 (300.3) Ber. C83.98 H5.37 Gef. C84.01 H5.34

Isomerisierung des 2.2-Diphenyl-chromanons ( VIII) zum 2'- Hydroxy-B-phenyl-chalkon (VII ) :
0.4 g VIII wurden mit 30 ccm einer etwa 3-proz. dthanol. Kalilauge versetzt. Die Kristalle
gingen langsam mit orangener Farbe in Lésung. Nach 48 Stdn. verdiinnte man die nun klare
Losung mit Wasser und siuerte mit 10-proz. Essigsdure an. Dann wurde ausgeithert, die
dther. Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockene gebracht. Der Riickstand
wurde aus wenig Benzin 50 —80° umkristallisiert. Ausb. 0.31g (77.5% d.Th.). Schmp. und
Misch-Schmp. mit VII obiger Darstellung.

21) Bei dhnlichem Arbeiten erhielten S. WawzoNek, NAGLER und CARLSON statt VII das
2.2-Diphenyl-chromanon (VIII)S),





