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69. Hans A. Oi fe  : Uber das 7-0xy-2.3-diphenyl-chromanon*). 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem, jetzt Tiibingen.] 

(Eingegangen bei der Redaktion dor Berichte der Deutachen Chemischem 
aesellschaft am 23. Februar 1945.) 

Die Hondensation von a-Phenyl-zimtellmhlorid mit Resorcin 
fiihrte in Gegenwart von Aluminiumchlorid eu einer Reihe von 
Kondenaationsproduktan - Estern, Chalkonen rind einem Chro- 
manon -, deren Konstitution ermittelt d e .  Bus den Ergebniesen 
wird gefolgert, daJ3 sich a.f!diwbstituierte Acryl$uren mit Re- 
sorcin zu 2.3-disubstituierten Chromanonen kondensieren Jaeaen. 

Die Kondenmtion von Chloriden substituierter Acrylsiiuren mit Phenolen 
undPheno1-Derivaten in Gegenwartvon Friedel-Crafts-Katdywtoren fiihrt 
bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen zu Chromanonen oder zu 
ihren Vorstufen, in denen der heterocyclische Ring nicht geschlossen ist, den 
Chalkonen. J e  nachdem, ob die verwendete Acrylsaure in der p-Stellung 
einfach oder doppelt substituiert ist, gelangt man zu 2-mono- oder 2.2-disubsti- 
tuierte.n Chromanonen1)2) ; bei Einhaltung bestimmter Bedingungen werden 
auch &maranones) und Dihydrocumarine*) beobachtet . Die Leicbtigkeit dea 
Ringschlusses scheint von der Art der Substituenten abhangig zu sein. Es 
war nun von Tnteresse festzustellen, ob auch die Stellung der Substituenten 

I I. 11. 

IV. 111. 

von EinfluS a d  die Natur der entstehenden Stoffe ist; insbesondere mllte 
gepriift werden, obmch &us ct.P-disubstituierten Acrylsiiuren (TypI) die 

*) Die Arbeit wurde am 1. Juli 1941 abgegchloseen. 
1) K. W. und M. Rosenmund, Arch. Fhalmaz. 1987, 308; B. 61, 2611 [1928). 
*) W. John, P. Uiinther u. Y. Schmeil, B. 71, 2637 119383. 
K. von Auwers, A. 491, 1 [1920]. 
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eiit sprechenden 2.3-disu bs ti t u ie r  t en Ch roinan one (11) gewinnen lassen. 
Die lhsuiig dieser Frtlge war deswegen von Bedeutung, weil sich gegebenen- 
fiills SO eiii Weg eur Synthese des Chromano-chromanon-  Gerusts der ich- 
thyotoxischen und insecticiden Ro ten oide (111) &us Aa-Chromen-carbonsiiure- 
(4)-chloriden (IV) und Phenolen ergeben konnte, da ja  die Chromencarbon- 
siiureii des Typs 1V ebenfitlls als a$-disubstituierte Acrylsauren aufgefafit wer- 
den kiinnen. 

Zur Peststellung, ob sr.(+3isubstituierte Acrylsiiurechloride ( 1) hei der P ri e- 
d el - C ra f t s - Reaktion mit Phenolen C h r om a n  011 e (11) liefern, wurde die leicht 
ziigiingliche a -Phenyl -z imts i iure  (Typ Ia) voni Schnip. 172O als Modell 
einer z.F-disubstituierten Acrylsiiure in Form ihres Chlorides ni i t  Kesorcin 
kondensiert . 

iluf ( h n d  der Angaben von Rosenmundl)  wurde a-Phenyl-aiiiitsii~ire- 
chlorid (h) anfangs unter sehr niilden Bedingungen(Teniperatur nicht i ihr  200) 
init Resorcin unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid unigesetzt. Hei dieseni 
Versuch wrirde nls erstes Reaktionsprodulct nach langerem Stehenlassen der 
Liisung in sehr geringer Awbeute ein Stoff der erwarteten Zusanimeiisetxung 
CzlH160,3 w i n  Schmp. 2200 isoliert, in den1 tatsiichlich das gesuchte 7 - Oxy-  
2 . 3  - d i p h en y L - ch roman on (V) vorliegt . 

V. VII. 

('oH, 

VIJI. s. 
Hei Versuchen: dieses Osydiphenylchromanon in groBerer Menge darzu- 

stellen, entst.anden jedoch je nach Veriinderung der Versuchsbedingungen vor- 
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nehmlich andere Produkte, vor itlleni zwei Stoffe vom gleichen Schnip. 161 
his 1 6 2 O ,  von denen der eine sich als isomer niit deni Oxydiphenylchromanon 
C21H1603 envies, wiihrend den1 anderen die Forniel c,H,o., zukommt. Als 
nun versucht werden sollte, die reichlichere Bildung des Oxydiphenylchroma- 
nons dadurch zu enielen, daB Resorcin und a-Phenyl-zimtsaure niit Alumi- 
niumchlorid in warinem Nitrobenzol zur Reaktion gebracht wurde, entvtand 
bei I/-stdg. Versuchsdauer ein dritter Stoff der erwarteten Zssanmensetzung 
C21H,60, voni Schmp. 1380, der dadurch charakterisiert ist, daB er in minde- 
stens zwei deutlich verschiedenen Modifikationen anfiillt : In  der Kalte kry- 
stallisiert er in farblosen Nadeln, die sich bei liingerem Stehen gelb farben; 
nus warmen Liisungen scheidet er sich in gelben Rhomben itb. Der ubergang 
einer Modifiktltion in die andere konnte auch unter dem Kof lerschen Schmelz- 
punkts-Mikroskop beobachtet werden, wo man im Gebiet zwischen 700 und 
900 unter Triibung der Krystalle eine Gelbfiirbung der Nadeln, oft von eineni 
Ende durch den Krystall fortschreitend, wahrnimmt. Der Ubergang von der 
farblosen in die gelbe Modifikation kann durch Umlosen riickgangig gernacht 
werden. Gelegentlich wurde auch bei reinen Krystdlen ein Schmp. von 75O 
beobachtet . 

Das gesuchte 7-Oxy-2.3-diphenyl-chromanon (V) voni Schmp. 220° 
wurde schlieBlich als Hauptprodukt der Reaktion in groBeren Mengen er- 
halten, als Resorcin und a-Phenyl-zimtsiiure mit Aluminiumchlorid in wa rniem 
Nitrobenzol bei llingerer Reaktionsdauer umgesetzt wurden . 

Die Kons t i tu t ionsermi t t lung  der vier entstandenen Verbindungen wurde auf 
Grund folgender ubcrlegungen und Versuche getmffen: 
Es bestanden dieM6glichkoiten,daB eich Ester dmReaorcine(V1a u.b),Chalkono(TypVI k), 

Chromanone (Typ V), Dioxyphenyl-a.fkliphenyl-propion&iuren (Typ VIII), Di0x.y-diphe- 
nyl-indanonc (Typ IX ) und Diphenyl-dihydrocumarin-Derivate (Typ X) gebildet hatten. 
Fiir dergleichen Umsetzungen ungesiittigter Siiuren mit Aromaten sind Beispiele ein- 
facherer Art aus der Uteratur bekannt'). Von vornherein waren aber allo Moglichkeiten 
ausznschliehn, bei denen ein Substituent in den aromatischen Ring zwischen die beiden 
phenoliechen OH-Gruppen tritt, donn wie aus den Bildungsweisen der sogen. y-substi- 
tuierten Reaorcine bekannt ist, gelingt es im allgemeinen nicht, zwischen die beiden OH- 
Gruppen direkt (in y-Stellung) Substituenten einzufiihrcn. Sodann war es wenig wahr- 
echcinlich, neben moglichen cis- auch trans-Isomore zu bekommem. Dime durch theore- 
tische und Annlogimchlihe auszuaondernden Fiille werden noch durch eine Reihe von 
Beobachtungen vermehrt, und dadurch wird der Kreis der in Betracht kommenden M6g- 
lichkeiten weiter eingeschriinkt. 

1) Der Stoff C,H,O, vom 8~hrnp.161-162~ist seinerZusammensetmng riach 
aus 1 Mol. Resorcin und 2 Mol. Phenylzimtsiiure unter Austritt von zwei Mol. 
W w e r  entstanden. Seine Unloslichkeit in wiiBriger Natronlauge und das Aus- 
bleiben einer Farbreaktion mit Eisenchlorid zeigt an, daB er keine freie pheno- 
lische Hydroxylgruppe mehr enthiilt; auch &us der Behandlung mit Essig- 
siiureanhydrid in der Hitze geht er unverandert hervor. Da die Verbhdung 
verseifbar ist und auch durch IJmsetzung des Resorcins mit Phenylzinitsiiure- 

') R. Behn, Dtsch. Reiche-Pat., C 1898 I, 1223; J. Shinoda, C: 1928 11, 1886; 
K. H. und M. Rosenmund, Arch. Pharmaz. 1937,308; B.61, 2611 [1928]; H. Simonis 
u. C. Lear, R. 59, 2908 [1920]; W. John ,  B. 71,2637 [1938]. 
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chlorid in l’yriditi gewonnen werden kann, ist sichergestellt. dsl3 es sich ti111 

den R e  H( r c i ii - h i  s- [a - ph  e n y 1 - z i ni t s ilu r ee s t e rJ (VT h) handelt . 
2) Bei der thrstellung dieses Esters in Pyridin wurde folgende Beobttch- 

tunp gemacht : Man erhalt den Di-ester niir, wenn man daa lieaktionsgemisch 
so cufttrbeitet, da8 inan es in vie1 Wasser KieBt, den sich bildenden Nieder- 
schlag tLbsaugt uiid durch TJmkrystallisieren reinigt ; entfernt mtm dagegen 
dtts I’yridin irii Vakuum auf dem Wasserbad und krystallisiert den Riirkstand 
uni, so isoliert rmn einen Stoff vom gleichen Schnip. 161-162O. der sich mit 
den] einen der drei oben erwiihnten, durch Kondensation von Resorcin mit 
a- Pheiiyl-zini tsiiurechlorid unter der Einwirkung von Aluniiniunichlorid erhsl- 
tenen Inontereii C21H,,03 identiscli erwies. Er bat schwaoh saure Eigenuchaften 
und hildet hi der Hehandlung init Essigsiiureanhydrid ein Monoacets t .  Heini 
Verseifen liefert el‘ a-Phenyl-zimtsaure zuruck. Damit ist die Konstitution des 
Kondenscttic~nsproduktes C21H160S voni Schmp. 161-16P als die eines Re- 
so rci I I  - 111 o n  o - 1  a - ph en y l  - z i m t sku rees t e r  s ]  (ma) erwiesen. 

Es htrt  drn Anschein, daR zuniichst der Di-ester sich bildet, der nur bei schoncnder 
Aufarbeitung gefaot, aber schon durch Pyridin odcr Pyridinhydrochlorid w i d e r  
zum Mono-ester vcrscift wird. Dim ist umsO erstaunlicher, als der Di-ester bei 3-stdg 
Kochcn mit rviiRr.-methnnol. Natronlauge nur zum geringen Teil in Rcsorcin und a-l’henvl- 
zimtsiiiirc geq)altcn wird, vollstzindig erst bei 1-stdg. Kochen mit methanol. Kalilnuge. 

Es intewier te ,  ob die glcichen Eigenschaften auch andcrcn Plienolestern der r-l’henyl- 
zimtsiiurr aukommtm. H y d r o c h i n o n  wurde &enfalls mit Phcnylzimhaurechlorid in 
I’yridin I)chnnd& uncl dor Versuch cinmal durch EingieRcn in Wasscr, dim andcrc &I 
durch Ahdcstillicrcn dos Pyiidins ini Vakuum auf dcm Dampfhad aufgesrbeitet. Gana 
entNprcchenr1 wie bri deti Rcsorcin-Dcrivatcn entstand im ersteren E’Lllle der H y -  
d r o c h i no n -1) i N - [ a -1) It c n y 1 - z i m t sii u rees t e r] C!!,H,,O, (Schmp. 235O), beim Abdeatil- 
lieren dcN Pyridins dagqon dcr H y d r o  c h i n  on  - m on o -[ a - p h o n y  1 - zim tsiiu r e e s  t erJ 
~21Hl,J),, (Schmp. 183O). 

3) Das Verhalten des in zwei Modifikatioiien krystallisierenden Konden- 
wtionsprodiiktes (!2,H160, voin Schnip. 1380 bzw. 750 legte es nahe, in ihm das 
deiii ’i-Os~--8.3-diphenyl-chr0111anon entsprechende Chalkon VIT zu verniu- 
ten. I n  wii13r. Natronlauge ist der Stoff rnit starker Farbvertiefung nach 
orangegell) liinlich. und niit Ekenchlorid liefert er eine intensive braunrote 
Farbrenktion. Sein Auftreteri in zwei Modifikationen erinnert an das Ver- 
halten des Henznl-destix~benzoins : auch von diesem kennt man ewei Formen, 
die sich durch Farbe, Kr.ystdlform und Schmelzpunkt unterscheiden und die 
als Modifikstionen tder cis- und /ram-Formen, das Benzal-desoxy- und das 
~~o-benzsl-deuosyvbenzoin, aufgefa8t werden5). In Ubereinstimmung rnit der 
Konstitutioii cils Chalkon steht vor alleni der Befund, da13 die Verbindung rnit 
1-proz. alkohol. Salzsiiure in das oben als Hauptprodukt der Reaktion ange- 
strebte Kondenwtionsprcdukt C21H,,0, vom Schmp. 6200 ubergeht, fur das 
im folgeaden die Konstitution des Oxydiphenylchrornanons V bewiesen wird. 

4) Nwhdem fur das Hauptprodukt der Kondenvation C,,H,,O, vom Schmp. 
22O0 die Konstitution als Ester ausgeschlossen ist und die einer substituierten 
‘rriphen?.lpropionsiiure wegen der TTnloslichkeit in Hydrogencarbonat-Lijsung 

j )  H.  Stob-bc. u. K.  Niedenzu,  B.34, 3897,3900[1901]; A. Klagcs  u. F. Tetz-  
ner .  1%. 35. 3965 ll!t021; ,I. Thielc 11. P. Kuggl i ,  A. 898, 71 r1912J. 

. -  
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nicht tn Frage kommt, blieb zwischen eineni Chronianon- (V), Indanon- (IX) 
und Dihydrocnmarin-Derivat (X) zu entscheiden . Die Ent#stehung eines 
Indanons ware schwer veistiindlich und wird durch den Hefund ausgeschlos- 
sen, daB das Kondensationsprodukt bei der Behandlung mit heiBeni Esssig- 
siiureanhydrid-Natriumacetat nur ein Monoacetat bildet. Gegen das Vorlie- 
gen einer Dihydrocumurin-Struktur aber spricht seine Hildung aus den1 
Chalkon (VII) ohne Wqsserverlust. Von weiteren Eigenschaften sei erwiihnt . 
daB es sich in waBr. Natronlauge unter Gelbfiirbung lost, nicht dagegen in 
warmer Hydrogencarbonat-Liisung ; mit Diazomethan liefert es einen Mono - 
methyltither. Aus vie1 Petrolather krystallisiert es in kornigen Krystallen, 
aus Alkohol in stark lichtbrechenden, wohlau'sgebildeten Krystallen von der 
Gestalt kleiner Pgritkorner mit rhombischen Begrenzungsfllcben. 

DieChromano-chromanone der Rotenoidgruppe (111), denen das 7-0xy-2.3- 
diphenyl-chromanon in der Substitution an Ca-C3 des Chromanons entspricht 
und fur die es als Modell dienen sollte, zeigen ein typisches Verhalten gegen 
Jod. Rotenon liefert z. B. mit Jod und Natriumacetat uber ein Monojod- 
Substitutionsprodukt das Dehydrorotenone). Als wir unter den gleichen Be- 
dingungen Jod auf unser Chromanon einwirken lieBen, entstand ebenfalls eiri 
in wohlausgebildeten Wurfeln krystallisierendes farbloses Monoj od-Deri- 
vat ,  das sich jedoch nicht mit Zink und Essigsiiure oder durch Kochen mit 
Pyridin in ein entsprechendes Chronion uberfuhren IieB. Aus Analogiegriinden 
glauben wir, diesem Stoff die Konstitution eines 7-0xy-2.3-diphenyl-3- 
j od-chromanons (XI) zuschreiben zu durfen, wenn auch weitere Beweise 
fur diese Formulierung nicht gesucht wurden. 

Nachdeni somit festgestellt war, daB bei gelinder Einwirkung von Alumi- 
niumchlorid auf das Gemisch von Resorcin und Phenylzimtsiiurechlorid die 
beiden Resorcinester, bei etwas stiirkerer das Chulkon, unter energischen 
Bedingungen das Chromanon entstehen, schien es reizvoll, diese Reihenfolge 
auch von den Zwischenstufen aus zu verfolgen. So ist zu erwarten, daB der 
Resorcin - m on o-[ a - phen y 1 - zi m t siiu pees t er] (ma) unter dem EinfIuB voii 

Aluminiumchlorid eine Friessche Verschiebung erleidet und in da-a Chalkon 
VII bzw. das Lkomanon V ubergeht. Das ist in der Tat der Fall; so wurde 
durch Erhitzen des Mono-esters mit Nitrobenzol und Aluminiumchlorid neben 
Phenylzimtsiiure &us dem Neutralteil das Chromanon V isoliert. Der Ober- 
gang des Chalkons VII als weitere Zwischenstufe in das Chronianon V ist schoii 
beschrieben worden. 

Aus diesen Versuchen und Beobachtungen geht hervor, daB auch a$- 
substituierte Acrylstiuren als Chloride mit Phenolen unter Bildung von Chal- 
lronen und Chromanonen reagieren konnen. 

Hrn. Prof. A.  R u t e n  a n d t danke ich fiir die F6rdorung dieeer Unteirmchungen. 

Beschreibung der Vemuche. 
r - P h  enyl-zimtslure wurde nach R.. Stoermerund G .  Voht') durch 8-sMg. P.- 

wiirmen auf 1600 von phenyleaaigaaurem Natrium (10 g) mit Benzaldehyd (6.2 g) und 
6, A. Butenandt. A. 464, 253 [1928]. ') A. 4Q9, 37 L19151. 



't 34 0 1 f r : ober das 7-Oxy-2.3-diphenyl-chrontataon. (Jahrg. 80 
. . . . .. . ~ - - _ _ _  

Ensigsilureanhydrid (23 g) erhrtlten. Nach E'iillung mit W w e r ,  Trocknen untl IJmki*yetal- 
lisicreri aus Petroliithcr im S o x h 1 e t-Apparat war der Schmp. 172". Aus dom wiiBr. 
ViltnLt schicd sich bcim Ansiiuern mit Salz&ure die A l l o -  Sliurc vom Schmp. 14lU ab. 

ttesorcin - r n  olio-[a-phenyl-zinitsiiureester( (VIa): a) 1.9g Aluniini- 
uiiichlorid werden in. 10 ccni Nitrobenzol gelost und mit einer Liisung von 
1 K Itesorcin i n  10 ccni Nitrobenzol geinischt. Gleichzeitig wird ails x -  
J'henyl-xiin tsii,ure (2 g )  tnit Phosphorpentachlorid in :dither dits q.. tiwe- 
chlorid bereitet und dieses nach dem Abdestillieren des .qthers in Nitrobenzol 
(10 ccni) geliist. Beide Lijsungen werdert vereinigt., gut verschlossen 2 'rage 
aiif hewalirt. auf Eis-Sdzsiiure gegossen, uusgeiithert, das Ather-Nitrobenzol- 
( :emisch niit Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert und das Nit.robenzol 
tnit Wusserdlttripf abgeblasen. Der Ruckstand wird in Ather tlufgenommen, 
die iither. Liiuung ni i t  Natriunicarbonat gewaschen, getrocknet und einge- 
dent pft . Aiis der Nntriunicarhonat-Liisung wird Phenylzimtsiinre zuriickge- 
\r.onneri. I.)er Neutralteil wird in wenig Henzol aufgenomtnen und iiiit Pe- 
troliitlier versetzt : es krystitllisieren feine Niidelchen, die, aus Benzol + Pe- 
t d i i  ther oder He neol unigelost de 11- Schin p. I 6 2 O  zeigen. Misch- Sch i t  i p. I I t it 
dein His-~-phenyl-ziiiitsiiureester des Kesorcins 140O. Leichtloslich in Henzol 
urd Aceton. schwerer i n  :dither: schwer in Petrolii.ther, leichtliislich in Na- 
tronluiigs und heiBer Ntltriunicurl~onat-LosunR, unliislich in kalter Nstriiini - 
carbonst- 11 t i d hei Se r H ydrogencar~onat- sun^ ; kein e Eisenchlorid- Keak t ion . 
Aus der 1 Stde. erhitzten Lijsung in 10-proz. Natronlauge wird heini An- 
siiuei~ti reicltlich t'henylzinttsaure voni Schnip. und Mlisch-Schmp. I i20 zu- 
i+ckgewoii tien. 

('2,H,003(3J8.3) Ber. ( '  79.54 H 5.08 Gef. C.' 79.73 H 5.19. 
b j  Phcnylz in i  ta i iurcch lor id  (aus 2 g  l'hcnylzimtsiiure mitThionylchlorid dar- 

fit*xtc.llt) itnd H c s o r c i n  (1 g) werden in trocknem Pyridin geliist.. Unter gelinder Er- 
wiirmung fiirbt Bich div Fluwigkeit rot. Nltcli 12-etdg. Stehcnlwen win1 day Pyridin 
;iuf den1 Ihmpfhad i .  Vak. entfernt, dcr Riickstand mit Ather+ wiibr. Salmiiure aufge- 
iioinmen, die .xtherliisung init Wasmr und Hydrogencurbonat gcwaschen, getrocknet und 
eingtdunntet. Nach dem ITmlosen des Riickstandca aus Benzol wird der Mono-eater 
voni Schmp. 161 - 162" crhtllten; der Misch-Schmp. mit dcm Bis-r-))henyl-zimtsliurc- 
ester voni Salimp. 161O licgt bei 1400; A d ) .  53?; (1.5 g), wcitere Menpcn am den 
M 11 t.t erl augcn . 

Der Estcr wird beim %-stdg. Erwiirnien in Nitrobenzol in Ggw. von gleiclien Ge- 
wiclitsninijieii Aluminiumchlorid tiefbraun. Nach I-tAgig. Stehenlassen und Aufarbei- 
t m  kiinn nelwn Phen.ylzimtsiium 7 -0 xy- 2.3-di p h c  n y l -clt rom a lion (N. 11.) gcwonnen 
wvrden. 

Hri Behandlung dell It e s  or c i n  - m o n o - p h e n  y 1 - 
z i ni t B ii u r c e s t c r H mit iibemchiiss. Essigsaureanhydrid auf dem Wawerbad entstelit 
das Mononwtat, dux nach dem Fiillen niit Waascr, Abstumpfon der b igs i iure  mit 
Natriumcarbonnt und Filtrierkn aus Alkohol in Bliittchen oder Naddn voin Schmp. 113" 
krystallisit*rt.. TAcht liislich in Athcr und Banzol, schwcr liislich in  kaltem Alkohol und 
MathRnol. 

%I onoaiot? t a t des KH t c r s :  

('r.H,wCb, (358.4) Her. (I 7i.08 H 5.06 Ccf. ( 77.1 1 H 3.1 1. 

K e s o r ci n - b i s -[ CI - p h en y 1 - z i in t siiu re  e s  t er] (VIh) : it) 2 g Yh en y 1 z i ni t - 
siiure werden in 150 ccni &her gelost und niit 1.9 g Phosphorpentachlo-  
rid versetzb : nttcli beendeter Reaktiori wird der Ather abdeutilliert,. Der 
RMistsrid wird in 1 0  ccni Nitrobenzol aufgenonimen und niit einer Mischung 
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aus 1 gResorc in  und 1.9 g Aluminiumchlorid (in je 10ccm Nitrobenzol ge- 
lost) vereinigt. Es tritt geringe Erwiirmung ein, die Mischung bleibt 48 Stdn. 
verschlossen stehen, wird sodann auf Eis-Salzsii.nre gegossen und mit h h e r  
ausgeschiittelt. Nach dein Eindampfen der ather. Usung wird das Nitrobenzol 
mit Wasserdenipf abgeblasen, der Ruckstand erneut in &her aufgenommen 
und nach dem Entfernen des Athers mit Benzol ausgekocht. Die in Benzol 
loslichen Anteile krystallisieren beini Versetzen mit Alkohol als Niidelchen . 
Schwer loslich in Alkohol und Petroliither, unloslich in Natronlauge ; keine 
Eisenchloridreuktion. Nach dem Unilosen aus Alkohol oder Benzol +Petrol- 
iither Schmp. des Di-es te rs  161-162O; Miwh-Schmp. m i t  dein Mono-ester 
(Schmp. 161-162O) bei 140O. 

___ - 

C'3,H,,0, (522.4) Rer. C' 82.74 H LO% Ocf. ( '  82.45, H 5.09. 
h )  P h e n y l x i m t R a u r c c h l o r i d  ail8 2gPhenylzimtaiiure wird in 10 ccm trocknem 

Pyridin gelost tind die Msung langsam tinter Vermeidiiiig ciner Eiwiirmuag uber 20° 
zu einer Liisung von 2 g K e s o r c i n  in 5 ccm Pyridin gegeben. Nach 2 Stdn. wird das 
GemiRch langsam in 100 ccm Wassor gegclssen. Dic Lij8ung w i d  von der entstandenen 
Fiillung dekantiort, der halhfeste Ruckstand mit Wnsscr gewaschen, im Luftstrom ge- 
trocknet; mit kaltem Aceton digeriert und filtriert. Nsch dem Auswaachen mit Athcr 
auf der h'utsche farblow Krystallc vom Schmp. 15.50; Misch-Schmy. mit dern ni-mter 
155-1600, mit dem Mono-wter 135-140°. Nach dem Umlosen auR Alkohol Schmp. 161". 

Beim Erhitzen des Di-&era (101 mg) mit A ccm 5-prcn. mothaol. Kalilauge auf dcm 
WasSerbad (2 Stdn.) tritt untor anfanglicher Griin-, daiui Ratfiirbung IAsung ein. Nach 
dem Verdtinnen mit wa3r. Salzsiiure, Viltrioren de8 ausyeschiedenen Niederschlags iind 
Wamhen mit 100 ccm warmcm Wamer hinterbleibrn 64 mg (7400 d. Th.) Phenyl-4 
zimtsiiure vom Schmp. 162. Bei der Einwirkung von Alriminiumchlorid wird der Ester 
weder in Ather (6 Stdn., 20°) nocli in Pctroliither (1 Stde., 800) voriindert. 

Ben z a 1 - 2.4 - d i o s y - d e s o x y b e n z o i n (VTI) : Das Chlorid aus 2 g Yh en y 1 - 
z i m t sii u r e wird i n  30 ccm Nitrobenzol geliist und niit einer Losung von 
1 g Resorcin in 20 ccni Nitrobenzol verniischt. Diese Mischung wird auf 
dem siedenden Wasserbade mechanisch geriihrt und langsam mit 1.2 g Alu- 
ininiumchlorid versetzt. Nach s-stdg. weiterein Riihren auf dem Wasserba.de 
und 3-stdg. Abkiihlen wird die Ltivung in Eis-Salzsiiure gegossen und einge- 
dampft. Die hinterbliebene Nitrobenzollosung wird rnit Wasserdampf voni 
Nitrobenzol befreit, der Ruckstand wieder in Ather aufgenommen, mit Wasser 
und Hydrogencarbonat gewaschen und getrocknet. Der orangerote Riickstand 
der iither. Losung wird mit Petroliither ausgekocht. Aus den Extrakten k i y  
stallisiert bei langsamem Verdunsten das Benzal-2.4-dioxy-desoxyben- 
zoin rosettenformig in langen, rechteckig begrenzten, farblosen Nadeln, die, 
aus Benzol umgelost, den Schnip. 143O zeigen. Gelegentlich wird auch ein 
Schmelzen bei 75O beobachtet. Beim Erhitzen uber 800 wird der Stoff gelb, 
oft ohne zu schmelzen (Kof ler-hlikroskop). Die gelbe Modifiltation fiillt ge- 
legentlich auch aus der Liisung an ;  sie krystallisiert in kleinen Rhomben. 
Schmp. 139O (korr., Kof ler-Mikroskop). Der Stoff gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbraune Farbreaktion, lost sich dunkelgelb in wiiBr. Natronlauge und Natri- 
urncarbonat-, nicht in Natriumhydrogencarbonat-liisllng, iRt schwerloslich in 
Petroliither, umlosbar aus Benzol und leichtloslich in Ather. 

7-Oxy-2.3-diphenyl-chronianon (V): a) 3 g l'henylzimtsii'ure wer- 
den in 50 ccni Ather niit 1.9 g Phosphorpentachlor id  versetzt. D e r h h e r  



456 O f f  e : uber das P-Oxy-2.3-diphenyl-chronianon. [Jabrg. 80 

wird nach gutem Schutteln nach 1 Stde. von wenig Ungelosteni dekantiert 
itnd mit 10 ccm Nitrobenzol versetzt. Sodann werden der Usung 2 g (1.67 
Mol.) frisch sublimiertes Alvminiumchlorid und eine Jkisung von 1 g Re- 
sorcin in 7 Ocin Nitrobenzol zugefiigt. Nach 48-std~. Stehenlassen wird 
uuf Eis-Salzsiiure gegossen, ausgeiithert, die iither. Liisung mit Wasser gewa- 
when und eingedampft. Daq Nitrobenzol wird rnit Wasserdampf abgeblasen, 
das Wasser dekantiert und der getrocknete Ruckstand gut mit I'etroliither 
tcusgekocht.. Aus deni Petroliither krystallisiert nmh deiri Konzentrieren das 
?-O?ry-~.:j-diphenyl-chroiiianon; aus Alkohol fallt e8 i n  stark licht- 
Ibrechenden Kbrnern niit rhombischen Begrenzungsfliichen, aus Aceton + Wasser 
in breiten Xadeln voni Schmp. 21 8;-2200an. Es ist in dar Kiilte schwerloslich 
in -4lkoh01, Xther, Petroliither, Benzol, Chloroform, Essigester, leichtloslich in 
.iceton und kdter  verd. Natronlauge (Gelbfiirbung), unloslich in Natriumhy- 
ciro~ancnrbonut-Liisung und gibt keine Farbreaktion mit wiior. oder slkohol . 
Eiwnchlorid-lijsung. 

1 ) )  1)ss ails 5 g Phenylximtsi iure  bereitete Saurechlorid wird in 50 ccm 
Nitrobenzol gelost und mit einer Ziisung von 2.5 g Resorcin i n  50 ccm 
N.t robenzol gemischt. Dazu konimen unter mechanischem Ruhren iind Er- 
wiirnien auf den1 Danipfbad nach und nach 3 g Alliminiumchlorid iind 
we'tere !% ccm Nitrobenzol. Das Reaktionsgut wird 3 S d n .  in der Hitze ge- 
riihrt, nach dem Abkuhlen auf Eis +Salzsiiure gegossen und die wiil3rSu;lzsiiure 
vori der Nitrohenzolphase abgetrennt, die nach dem Verdhinnen mit &her und 
3-intiligern Waschen mit Wasser mit verd. Natronlauge grundlich ausgezogen 
wircl. Die alkal. Losung wird angesiiuert und ausgeiitheat, die atherische Lii- 
sung nnit verd. Nibti iumhj drogencarbonat-Usng gewaschen und eingedampft. 
Kshinterbleibt 7 - Oxy- 2.3-d iphenyl -chromanon voin Schmp. 2200. Seine 
vorteilhufte I)arstellutrg rnit PluBsiiure wird in der npchfolgenden Mittei- 
I ungS) beschi ieben. 

___-__- 

C!2,Hl,0, (316.3) Rer. C 79.74 €I 5.08 Gef. C 79.94 H 5.11. 
Acetn t :  98 mg O x y d i p h e n y l c h r o m a n o n  werdenmit 9 ccm Ess igs i iu rean -  

h y d r i d  1 Stde. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach dem Eingiden in Wasser wird die 
entstandcno kriimelige Massc abgesaugt und aus Aceton + Waamr, Aceton + Petroliither 
und itus Benzol+ Petroliither umgeltist. Stenftirmige Krystell-Aggregate vom Schmp.1700 

Met  h y 1 ii t h e r: a) Daa mit Thionylchlorid aus 1.9 g Pheny luim tsau re horgcstellto 
Siiurechlorid wird in Nitrobenzol gelost und zu einer Usung von 1.8 g Roaora in -  
inonomcthylh ther  und 2 g Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unter Eiskiihlung 
gegeben. Nach 14-stdg. Stehenlaasen wird in Eis +Salzaiiure gegoacen und dasNitrobenzo1 
m't Wtlsserdampf abgeblasen. Der Riickstand der Wasserdampfckatillation wird in Alko- 
hol wfgenommcn und die rnit Wacrser verd. Liisung ausgeiithert. Der stark oingeengte 
Attieroxtrakt w i d  mit Potroliither ausgekocht. Aus dem Ruckstand der Petroliither- 
Usung destilliert bei 1200/15 Torr Reaorcin-monomethylhther, bci 250-275O/15 Torr ein 
61, dns bcim Vorreibon rnit k h o r  krystallisiert. Durch Umlihen aus Alkohol erhiilt man 
qudratische Tiifelchen vom Schmp. 175-176O und dem Misch-hhmp. mit Phenylzimt- 
.&iurc I48O. Der Stoff ist unl?slich in Petroliither, Natronlauge und Natriumcarbonat-LS- 
Nung:, mhr schwer liislich in Ather, schlecht loslich in Alkohol und Methanol. In  konz. 
Schwefelsiiure lost or sich mit anfangs gelber, spiitar verblassendm Farbe. Unter dom 

C,H,,O, (358.4) Ber. C 77.05 H 5.07 Gef. C 76.95 H 5.09. 

*) H . A .  O f f e  u. W. B a r k o w ,  B. 80, 458 r19471. 
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Schmelzpnnktsmikroskop werden dic Schmelzpunkte 171°, 176O, 1850, I950 sowie zwe 
Krystilllformcn, rechtcckige und rhombische Pliittchcn, bcobachtet. 

C&HlR03 (830.4) Bcr. (! 79.98 H 5.49 Gef. C 79.82 H 8.64. 
b) Die iither. IAsung von 40 my Oxydiphenylchromanon wi~ul init Ather. Diazo-  

m c t  h a  n-liisung veisetzt und nacli ilnfiinglichcm Erwiirmcn 2 Tage verschloasen stehen 
gelassen. Nach Entfernen d ~ i  Athem und Umloscn erhiilt man den Methyliither vom 
Schmp. 170-17P bzw. 171i-177°. 

C,,H,,O, (330.4) Hcr. 79.98 H 5.49 Oef. (I 79.65 H 5.65. 
7- Oxy-2.3-di p h e n  y l -  3( 7 )  - j od - c h roma non-(4) : 0.7 g Natriumaceht in 35 ccm 

Alkohol werden mit 0 . 5 ~  O x y d i p h e n y l c h r o m a n o n  auf dem Waaserbad zum Sieden 
erhitzt und innurhalb 10 Min. mit eincr h u n g  von 0.4 g J o d  in 15 ccm Alkohol ver- 
setzt. Die Jodfarbe verschwindet anfangs raach; am Enda bleibt, auch nach liingerem 
Kochen (% St.de.), eine blaflgelbo Fkrbung beatchcn. Der Alkohol wird zur Hiilfte 
abdestilliert, riodann dic Lijsung heiD tropfenweise mit Wilsser vorsetzt. Daa jodierta Chro- 
manon krystallisiert nach dem Umlosen aus Mathanol odcr Acoton+Wasser in  Wiirfeln 
vom Schmp. 208O (korr., Kofler-Mikroskop). Schwerloslich in Benzol, Aceton, Methanol, 
leichter in Essigester; Ausb. 391 mg. 

CLlHl,03J (442.3) Ber. C 57.03 H 3.42 J 28.709) 
Hydrochinon-mono-[a-phenyl-zimtsii,ureester]: Phenylzinit siiure- 

chlorid (aus 2 g Phenylzimtsiiure mit Thionylchlorid) in 5 ccm Pyridin 
gelost, werden langsam .unter Vermeidung einer Erwiirniung iiber 200 in 
eine Losung von 2 g Hydrochinon in 5 ccm Pyridin gegossen. Nach 1-tiigig. 
Stehenlassen wird das Pyridin im Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Wasser 
versetzt und ausgeathert. Nach den1 Waschen rnit Salzsiiure, Natri umcnrbonftt 
und Wasser sowie dem Abdestillieren des Kthers hinterbleibt der Ester, der 
zunachst aus vie1 Benzol, dann aus Aceton + Wasser umgelijst wird. Schmp. 
183O; schwer loslich in kalter 10-proz. Natronlauge. Liefert beim Erwarmen 
mit wLBr. Natronlauge Phe  nylzimtsaure. 

Cef. C 57.14 H 3.49 J 25.40. 

C&I,,03 (316.3) Ber. C 79.74 €I 5-08 Gef. C 79.58 H 5.83. 
Hydrochinon - bis-[a -phenyl- qimtsaurester]: Phenylzimtsiiure- 

chlorid wird wie im vorstehenden Beispiel mit Hydrochinon zur Reaktion 
gebracht. Nach dem EingieBen in Wasser wird der halbfeste Niederschlag mit 
Aceton +Wasser(l : 1) verriihrt, filtriert und aus Benzol, dann Aceton + Wasser 
umgelost: 1.77 g Di-ester voni Schmp. 235O, aus dem Filtrat 1.1 g Mono- 
ester vom Schnip. 183O. 

C&,HZBO, (522.4) Bcr. C 82.74 H 5-02 Cef. C! 82.65 H5.12. 
Die Unstimmjgkeit zwischen dcm bor. und gef. Jodwert kann z. Zt. infolge des 

durch die Kricgsereignisse eingetretoncn Verlusts der Substanz und der Analysenunter- 
lagen nicht aufgekliirt werden. 




