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Die 3-Formylchromone 3 a  und b reagieren rnit Diphenylketen (1) zu den 3-(Diphenylvinyl)- 
chromonen 2a und b sowie den Diphenyltetrahydropyrano[4,3-b]benzopyrandionen 4 a  und b. 
4 laDt sich mit Basen in 2 iiberfiihren. Mit nucleophilen Reagenzien setzen sich 2 und 4 zu 
diphenylvinyl-substituierten Ketonen (9), Enaminen (ll), Pyrazolen (lo), Pyrimidinen (12) und 
1,5-Benzodiazepinen (13) um sowie zu Chromanonyl-diphenyl-essigsaure-Derivaten (16 und 18), 
Benzopyrano[3,2-~]pyridinen (21), zu Benzopyrano[4,3-~]pyrazol- und -isoxazol-Derivaten (22). 

Pyrans, 78" 
Reactions of 3-Formylchromones with Diphenylketene 

The reaction of 3-formylchromones 3 a  und b with diphenylketene (1) leads to 3-(diphenylviny1)- 
chromones 2a and b as well as to the diphenyl-tetrahydropyrano[4,3-b]benzopyrandiones 4a 
and b. Treatment with base converts 4 into 2. With nucleophilic reagents 2 and 4 give rise to 
diphenylvinyl-substituted ketones (9), enamines ( l l ) ,  pyrazoles (lo), pyrimidines (12), and 1,5-benzo- 
diazepines (13) as well as to chromanonyl-diphenyl-acetic acid derivatives (16 and 18), benzo- 
pyrano[3,2-c]pyridines (21), to benzopyrano[4,3-~)pyrazole and -isoxazole derivatives (22). 

3-Acylchromone - z.B. 3a, 3b und 3c2)  - haben sich als vielseitige Ausgangssub- 
stanzen zur Synthese substituierter und kondensierter C h r ~ m o n - ~ ) ,  C h r ~ m a n - ~ ) ,  F l a ~ o n - ~ )  
und Xanthon-6)Derivate bewahrt. Mit Hilfe von 3-Acylchromonen lassen sich auch Acyl- 
derivate von Pyrazolen '1, Isoxazolen '), Pyrimidinen 4a), Pyridonen 'I, Pyrrolen und 
Thiophenen lo) sowie Benzoxepinen 4b) gewinnen. Bei einigen aus 3-Formylchromonen 
hergestellten Chromon-3-acrylsaure- und 3-(5-Tetrazolyl)chromon-Derivaten wurden 
antiallergische Eigenschaften gefunden"). 

Wir haben vor einiger Zeit bei einer orientierenden Untersuchung 3-Benzoylchromon 
(3c) mit Diphenylketen (1) umgesetzt und zwei Reaktionsprodukte gefunden, die wir, 
ihrer Spektren wegen, als (Triphenylviny1)chromon 2c sowie als Pyranochromon 4 c  
formulierten 12). 

Hier berichten wir uber Reaktionen der inzwischen leicht zuganglichen 2c2  d, 3-Formyl- 
chromone 3a und b mit Diphenylketen (l), uber Eigenschaften und Reaktionsvermogen 
der Umsetzungsprodukte. 

Nach Erhitzen von 3a bzw. 3b rnit 1 (als Chin~lin-Addukt'~)) entstanden, abhangig 
von der Reaktionstemperatur und der An- (bzw. Ab-)wesenheit von Basen, jeweils zwei 
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farblose, kristalline Verbindungen, die wir aufgrund ihrer Eigenschaften, von Umsetzungs- 
und Spaltprodukten sowie von unabhangigen Synthesen als (Diphenylviny1)chromone 
2a und b bzw. als &Lactone 4 a  und b identifiziert haben. 
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3-(2,2-Diphenylviny1)-4H-l-benzopyrand-one (2a und b) 
Eigenschaften 

Das bei etwa 200°C aus 3a und 1 gebildete Produkt zeigt ein UV-Spektrum (&,ax = 
304 nm), das dem des Chromons = 298 nm) ahnelt; die Kondensation an der Pyron- 
Carbonylgruppe 1al3t sich so und durch Vergleich mit dem 4-(Diphenylmethy1en)chromon- 
Spektrum = 352 nm)14) ausschlieBen. Fur die Bildung des 3-Diphenylvinyl-Derivats 
2a spricht auch, dal3 im IR-Spektrum die Aldehydcarbonylbande (1695 cm-') ver- 
schwunden ist und im 'H-NMR-Spektrum das Signal des Aldehyd-Protons (10.5 ppm) 
fehlt; das Vinylproton zeigt ein Dublett bei 6.95 ppm (J = 1 Hz), das nach Eu(fod),- 
Zusatz bei 10.4ppm liegt. 3b reagierte mit 1 unter gleichen Bedingungen zu 2b. 

s I ~ l / / l l ~ \ ~ ~ ~ l  

Versuche, 2a aus dem Diphenylethanol-Derivat 6a "I' durch Wasserabspalten unter 
Zusatz von Saure zu gewinnen, fuhrten stets zu einem Gemisch von zwei Substanzen, 
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die sich trennen (DC) und als die isomeren 3-Vinylchromone 2a und 5 identifizieren 
lieBen. Zum gleichen Ergebnis fuhrte das Erhitzen des Acetyl-Derivats 6b. Das Um- 
lagerungsprodukt 5 entstand auch - in schlechter Ausbeute - durch Umsetzen von 
3-Benzoylchromon (3 c) a* b, mit Benzyltriphenylphosphoniumchlorid und Natriumhydrid. 
2a konnte ohne Nebenprodukte in guter Ausbeute aus dem Chlor-Derivat 6c - aus 6a 
mit Thionylchlorid darstellbar - durch Erhitzen in Triethylamin gewonnen werden. 
SchlieIjlich gelang es auch, das Phosphoniumsalz 7c - das sich iiber 7aI5) und 7b ge- 
winnen lieB - mit Benzophenon in das (Diphenylviny1)chromon 2a uberzufuhren. 

R d r  iO!lC,Il 

Mit c thanol idicr  Kalilnugc ic;igicrtc 2a untci  ~jl lniing ~ l c b  1'1 i-oiii-iiigh iund Abapalten 
von Ameisensiure; das so gebildete Triphenylbutenon-Derivat 9a setzte sich rnit Acetan- 
hydrid zum Diacetyl-Derivat 8, mit Phenylhydrazin zum Phenylhydrazon 9b um. Mit 
Dimethylformamid-dimethylacetal lie13 sich 9a wieder in das Chromon-Derivat 2a iiber- 
fuhren. 

Von Piperidin und Morpholin wurde 2a unter Bildung der Dienamine l l a  bzw. b 
aufgespalten, diese reagierten mit Acetanhydrid zu den Estern 11 c und d, rnit Salzsaure 
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zum Keton 9a. Hydrolyse von l l c  und d rnit verdiinnter Saure fiihrte zum Enon 9c. 
2a reagierte mit Hydrazin bzw. Phenylhydrazin zu den Pyrazol-Derivaten 10a bzw. b. 
In entsprechender Weise setzte sich 2a rnit Acetamidin bzw. Guanidin zu den Pyrimidin- 
Derivaten 12a bzw. b um. 12a lie13 sich zu 12c acetylieren. 

SchlieBlich erhielten wir aus 2a und b rnit o-Phenylendiamin zwei Produkte, deren 
Analysen und Spektren am besten zu den 1,5-Benzodiazepinformeln 13a bzw. 13 b passen; 
fur diese Vorstellung spricht auch die Rotfarbung der Losungen in Schwefelsaure oder 
Perchlorsaure sowie die Bildung eines isolierbaren braunroten Perchlorats von 13a. 
Mit Acetanhydrid setzte sich 13a zu 13c um. 

4,4-Diphenyl-4,4u-dihydr0-3H,lOH-pyrano[4,3-b] [ 11 benzo- 
pyran3,lOdione (4,a und b) 

Eig"l\' lttrften 

Das 1R-Spektrum des be1 etwa 130°C aus 3-I-ormylchromon (3a) mit Diphenylketen (1) 
gebildeten Produktes zeigt neben der Pyron-Carbonylbande (1680 cm-') eine Absorption 
bei 1780 cm- '. Abgesehen von der Reaktionstemperatur spricht dies gegen ein P-Lacton 16). 

Auch das 'H-NMR-Spektrum paBt besser zur 6-Lacton-Formel 4a: ein Dublett bei 
6.1 ppm (J  = 3 Hz) ist dem 4a-Proton zuzuordnen, das koppelnde 1-Proton ist als 
Dublett im Aromaten-Multiplett bei 7.6 ppm ( J  = 3 Hz) zu erkennen; nach Zusatz von 
Eu(fod), liegen die Signale dieser Protonen bei 6.6 bzw. 8.6 ppm. Aus 3 b und 1 entstand 
unter gleichen Bedingungen 4b. 

Reakt ionen 

Nach Erhitzen von 3a bzw. b mit 1 und iiberschiissigem Chinolin fanden wir neben 
den Ausgangschromonen und den Lactonen 4a und b stets auch noch die Vinyl-Derivate 
2 a und b, wahrend bei der Verwendung von sorgfaltig gereinigtem Diphenylketen- 
Chinolinaddukt die 6-Lactone 4a bzw. b in 6Oproz. Ausbeute ohne 2a bzw. b als Neben- 
produkt entstanden. Auch bei langerem Erhitzen von 4a bzw. b in Chinolin, Pyridin, 
Triethylamin oder Diethylamin erhielten wir die Vinyl-Derivate 2a bzw. b in guten 
Ausbeuten. Basenfreies 4 a lieB sich dagegen ohne Veranderung in hoch siedendem 
Losungsmittel (z.B. Xylol oder Diphenylether) erhitzen und im Vakuum destillieren oder 
sublimieren. 

Unter veranderten Bedingungen lie13 sich bei der Reaktion von 4a mit Diethylamin 
ein Produkt rnit der Summenformel C32H38NZOS isolieren, das sich beim Erhitzen in 
Ethanol unter Gasentwicklung quantitativ zu 2 a umsetzte. Das IR-Spektrum des Amino- 
lyseprodukts ist dem Spektrum des Diethylammoniumsalzes der Diphenylessigsaure (14a) 
ahnlich (scharfe Banden bei 3000, breite Absorptionsregion zwischen 3000 und 2200 cm- '); 
im Massenspektrum liegt der Peak rnit der groljten Massenzahl bei m/e = 324 [Me -CO,, 
-2HN(C,H,),] ; im 'H-NMR-Spektrum sind zwei austauschbare Protonen und vier 
N-Ethylgruppen nachweisbar. Diese Daten und die Decarboxylierung beim Erhitzen 
passen besser zum Diethylammoniumsalz 17 a als zum Saureamid 19c. Durch Behandeln 
von 17 a rnit verdiinnter Salzsaure bzw. saurem Ionen-Austauscher entstand die (Hydroxy- 
methy1en)chromanonyl-diphenylessigsaure 16a (mit Kristallethanol), mit verdiinnter 
Schwefelsaure die Chromanonyl-diphenylessigsaure Ma, rnit Dimethylsulfat der Ester 18b. 
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Das alles spricht dafur, daD aus 4a bei der Umsetzung mit Diethylamin 17a als Zwischen- 
produkt entsteht, und daD fur die folgende Umwandlung in 2a der Weg uber 15 diskutabel 
ist. Nach gleicher Methode entstand aus 4b mit Diethylamin 17b und daraus beim 
Erhitzen 2b. 

Durch Aufarbeiten des bei der Reaktion von 18 a mit Dimethylformamid-dimethylacetal 
erhaltenen Produkts lie13 sich 2a gewinnen; auch hier ist die Bildung eines 17a analogen 
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3-Dimethylaminomethylen-Derivats als Zwischenprodukt einleuchtend. Reaktion von 
18a mit Benzaldehyd fuhrte zum Pyrano[4,3-b]benzopyran-Derivat 20. 

Nach Behandeln der aus 3a bzw. b und 1 bei 130°C erhaltenen Schmelze mit Methanol 
bzw. Ethanol lieBen sich die Ester 16b-d isolieren. 16e entstand durch Umsetzen von 4a 
mit Dimethylsulfat/Kaliumcarbonat ; daneben lie13 sich Diphenylessigsaure-methylester 
(14b) gewinnen. Der Versuch, 16a rnit Diethylamin zu 17a umzusetzen, gelang nicht, 
statt dessen fanden wir das Diethylammoniumsalz von 14a. Auch nach langerem Erhitzen 
von 4a in Essigsaure erhielten wir neben 3a Diphenylessigsaure (14a). Hier wurde offen- 
sichtlich 16A in einer Retro-Michael-Addition aufgespalten. 

Die Hydrierung von 4a rnit Palladium/Kohlenstoff fiihrte zum Tetrahydro-Derivat 24a, 
das mit Acetanhydrid den Ester 24 b bildete. 

Wahrend beim Umsetzen von 4a rnit Piperidin bzw. Morpholin die gleichen Dienamine 
11 a bzw. b entstanden, die wir auch aus 2a und b erhalten hatten, fiihrte die Reaktion 
von 4a bzw. b rnit Ammoniak zu Ammoniumsalzen, die wir ihrer Spektren und Reaktionen 
wegen als Amide 19a und b formuliert haben [IR: 3300-2800,1690 cm-'; MS: m/e = 367 
(M@ - NH,, - H,O)]. Beim Erhitzen dieser Amide in Ethanol bildeten sich die Lactame 
21 a und b - im Gegensatz zu 17a, das unter diesen Bedingungen unter Decarboxylieren 2a 
geliefert hatte. Die gleichen Lactame entstanden auch beim Erhitzen von 4a bzw. b in 
Essigsaure rnit Ammoniumacetat ; rnit Methylammoniumchlorid erhielten wir aus 4 a 
bzw. b die N-Methyl-Derivate 21 c bzw. d. 
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Mit Hydroxylamin reasierte 4a zum Benzopyrano-isoxazol22a, das rnit Diazomethan 
den Ester 22 b, durch Erwarmen rnit Kalilauge unter zweifacher Ringoffnung das Nitril23 
bildete. 

Umsetzungen von 4 a  bzw. b mit Phenylhydrazin fuhrten zu den Pyrano-pyrazolen 22c 
und d. Aus 22c entstand rnit Diazomethan der Ester 22e, die Pyrazol-Derivate 22e und f 
erhielten wir auch durch Umsetzen von 16b und c rnit Phenylhydrazin. Nach langerem 
Erhitzen von 22c mit Chinolin wurde CO, abgespalten und der Pyranring unter Bildung 
des Pyrazol-Derivates 10b geoffnet. SchlieIjlich reagierte 4a auch rnit Anilin : Die beiden 
isolierten gelben Substanzen wurden als Enaminoketone 25 und 26 identifiziert. Die 
Substanz 26, deren Bildung durch Abspalten von Diphenylessigsaure aus 25 und Pyron- 
ringaufspaltung mit Anilin zu verstehen ist, 1aIjt sich auch durch Reaktion von 3a mit 
Anilin gewinnen 'I. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung unserer 
Untersuchungen, Fraulein E.  Visintainer fur die interessierte und fleiBige Mitarbeit beim Experi- 
mentieren. 

Experimenteller Teil 
UV-Spektren: PMQ I1 (Zeiss) und Model1 25 (Beckman), in Methanol. - IR-Spektren: Accu 

Lab 6 (Beckman) und Infracord 247 (Perkin-Elmer), in KBr. - 'H-NMR-Spektren: A-60 A 
und T-60 (Varian). in CDC1,. - Schmelzpunkte: Linstromgerat, unkorrigiert. 

3-( 2,2-Diphenyluinyl)-4 H-1 -benzopyrun-4-on (2a) 
a) 1.74 g (10 mmol) 3a, 2.6 g (5 mmol) Diphenylketen-Chin~lin-Addukt'~) und 5 Tropfen 

Chinolin wurden im olbad 3 h unter CO, auf 180°C und dann 1 h auf 200°C erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde mit Ether versetzt, nach einiger Zeit filtriert und der Ruckstand aus 70proz. 
Ethanol umkristallisiert. Farbloses Pulver, Schmp. 145"C, Ausb. 1.0 g (30 %). 

b) 0.37 g (1 mmol) 4a wurden mit 10 ml Diethylamin 3 h riickfliel3end erhitzt. Der beim Ab- 
kuhlen entstehende schwachgelbe Niederschlag bestand aus nahezu reinem 2a. Ausb. 0.23 g (70 %). 

c) 2.57 g (5 mmol) 17a wurden in 50 ml Ethanol 4 h riickflieBend erhitzt, dann wurde 2a aus 
der heiBen Losung durch Zugabe von Wasser ausgefallt. Ausb. 1.0 g (60 %). 

d) 0.16 g (0.5 mmol) 9a wurden rnit 0.5 ml Dimethylformamid-dimethylacetal 3 h ruckflieBend 
erhitzt. Die Losung wurde i. Vak. eingeengt und der schmierige Ruckstand mit waBrigem Ethanol 
verrieben. Dann wurde abgesaugt und umkristallisiert. Ausb. 86 mg (53 %). 

e) 0.36 g (1 mmol) 6c wurden 1 h rnit 10 ml Triethylamin ruckflieBend erhitzt. Nach Abfiltrieren 
des Triethylamin-hydrochlorids wurde eingeengt und der schmierige Ruckstand mit Ether ver- 
rieben. Die dabei entstandenen Kristalle bestanden aus reinem 2a. Ausb. 0.20 g (70 %). 

f )  1.07 g (3 mmol) 18a wurden rnit 1.0 Dimethylformamid-dimethylacetal 30 min riickflieBend 
erhitzt. Es wurde i. Vak. eingeengt und der schmierige Ruckstand rnit wenig Ethanol verrieben. 
Rosafarbene Kristalle, die nach Umkristallisieren reines 2a ergaben. Ausb. 0.30 g (32 %). 

g) 194mg (lmmol) 7bl5) und 260mg (lmmol) Triphenylphosphan wurden bei 150°C 2 h  
erhitzt. Der erkaltete, schmierige Ruckstand wurde nach Verreiben rnit Ether filtriert. Nach 
Waschen mit Ether farblose Kristalle (7c); Schmp. 240"C, Ausb. 25 mg (55 %). 230 mg (0.5 mmol) 
7c in 5 ml DMSO wurden tropfenweise zu einer Losung von 12 mg ( 5  mmol) NaH in 20 ml 
DMSO (absol.) gegeben. Dann wurde mit 90 mg (0.5 rnmol) Benzophenon in 5 ml DMSO versetzt 
und 12 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Hydrolyse mit Eiswasser/Salzsaure entstand ein brauner, 
schmieriger Ruckstand, der an Kieselgelschichten mit Petrolether/Essigester (8: 2) aufgetrennt 
wurde. Ausb. 20mg (12%). - UV: h,,, = 224, 277, 304nm (log& = 4.6, 4.5, 4.4). 

C,,H,,02 (324.4) Ber. C 85.16 H 4.97 Gef. C 85.07 H 4.93 Molmasse 324 (MS) 
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3-(2,2-Diphenyloinyl)-6-methyl-4 H-I -benzopyran-4-on (2b) 
a) Herstellung wie bei 2a, Methode a, aus 1.88 g (10 mmol) 3b und 2.6 g (5 mmol) Diphenylketen- 

Chinolin-Addukt. Farblose Kristalle, Schmp. 138 "C (70proz. Ethanol), Ausb. 0.90 g (27 %). 
b) Herstellung wie bei 2a, Methode c, aus 0.26 g (0.5 mmol) 17b und 20 ml Ethanol, Ausb. 

50 mg (30%). - UV: A,,, = 227, 285, 305 nm (log& = 4.4, 4.4, 4.2). - 'H-NMR: 6 = 8.1 (s, lH), 
7.0-7.9 (m, 14H), 2.5 (s, 3H). 

C,,H,,OI (338.4) Ber. C 85.18 H 5.36 Gef. C 85.29 H 5.10 Molmasse 338 (MS) 

3-(l-Acetoxy-2,2-diphenylethyl)-4 H-1 -benzopyran-4-on (6 b): 1.02 g (3 mmol) 6 a  wurden mit 
20 ml Acetanhydrid 3 h riickflieI3end erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde rnit 20 ml Ethanol 
versetzt und unter Ruhren in eine l0proz. Salzsaure-Eismischung gegossen. Der Niederschlag 
wurde aus 7Oproz. Ethanol umkristallisiert. Farblose Kristalle; Schmp. 165 "C, Ausb. 0.50 g 
(45%). - UV: I,,, = 220, 305nm (log& = 4.7, 3.9). - IR: 1720, 1640cm-'. - 'H-NMR: 
6 = 8.2 (dd, lH), 7.8 (s, lH),  7.0-7.7 (m, 13H), 6.6 (d, l H ,  J = 9 H 4 ,  5.2 (d, lH ,  J = 9Hz), 
2.0 (s, 3 H). 

C,,H,,O, (384.4) Ber. C 78.11 H 5.24 Gef. C 77.17 H 5.05 Molmasse 384 (MS) 

3-(1-Chlor-2,2-diphenylethyI)-4H-l-b~nzopyran-4-on (6c): 0.68g (2 mmol) 6 a Z a )  wurden mit 2 ml 
Thionylchlorid 1 h ruckflieaend erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. entstand ein roter, schmieriger 
Ruckstand, der beim Verreiben rnit Petrolether farblose Kristalle lieferte. Schmp. 160°C (70proz. 
Ethanol),Ausb. 0.40g(55 %). - UV: A,,, = 224,299 nm(log& = 4.3,3.7). - IR: l640,1610cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.3 (dd, lH), 8.0 (s, lH),  6.7-7.9 (m, 13H), 6.0 (d, lH ,  J = lOHz), 4.9 
(d.  1 H. J = 10 Hz). 

C,,HliC1O, (360.8) Ber. C 76.56 H 4.75 CI 9.82 
Gef. C 76.58 H 4 82 CI 9.79 Molmasse 360 (MS) 

3-(1,2-Diphenylvinyl)-4 H-1 -benzopyran-4-on (5)  
a) 684 mg (2 mmol) 6a wurden in 20 ml Benzol rnit 0.1 g p-Toluolsulfonsaure 3 h ruckflieDend 

erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. wurde der Ruckstand zweimal aus 7Oproz. Ethanol umkristalli- 
siert. 0.11 g des so erhaltenen Gemischs (5 und 2a) wurden auf 10 Kieselgel-DC-Platten getrennt 
(Laufmittel Petrolether/Essigester 8: 2). Der untere Fleck wurde jeweils ausgekratzt und das 
Kieselgel mit Chloroform extrahiert. Farblose Kristalle, Schmp. 144"C, Ausb. 20 mg (18 %). 

b) Wie bei 2a, Methode g, aus 120mg (SOmmol) NaH, 20.0ml DMSO, 1.94g (50mmol) 
Benzyltriphenylphosphoniumchloridls' und 1.25 g (SO mmol) 3-Benzoylchromon. Der nach 
Hydrolyse rnit Eiswasser entstandene braune, schmierige Ruckstand wurde durch prap. SC 
gereinigt (Kieselgel, Petrolether/Essigester 8:2). Ausb. 17 mg (1 %). - UV: A,, = 219, 289 nm 
(log& = 4.4, 4.12). 

C,3H,,0, (324.4) Ber. C 85.16 H 4.97 Gef. C 85.22 H 4.88 Molmasse 324 (MS) 

1 -( 2-Hyrlroxyphenyl)-4,4-diphenyl-3-buten-l -on (9 a) 
a) Eine Losung von 0.33 g (1 mmol) 2a in 20 ml Ethanol wurde rnit 10 ml 3~ KOH versetzt 

und 4 h riickflieDend erhitzt. Nach Neutralisieren rnit 3 N HCI wurde unter Riihren in Eiswasser 
gegossen und der Niederschlag aus 70proz. Ethanol umkristallisiert. Schmp. 105 "C, Ausb. 140 mg 
(44 %). 

b) 0.38 g l l a  bzw. b (1 mmol) wurden mit 20 m13 N HC1 unter Ruhren 3 h riickflieknd erhitzt. 
Nach Abkiihlen wurde abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0.12 g (67 %). - UV: 
A,,, = 205, 252, 322nm (log& = 4.0, 4.3, 3.8). 

C,,H,,O, (314.4) Ber. C 84.05 H 5.77 Gef. C 83.69 H 5.50 Molmasse 314 (MS) 



1979 Pyrane, 78 1799 

Essigsiiure-[2-(I-acetoxy-4,4-diphenyl-l,3-butadienyl)phenyl~s~e~] (8): Nach der unter 11 c 
angegebenen Methode durch Acetylieren von 1.Og 9a. Farblose Kristalle vom Schmp. 86°C 
(Ethanol). Ausb. 0.53 g (42%). 

CZ6Hz2O4 (398.5) Ber. C 78.37 H 5.57 
Gef. C 78.44 H 5.79 Molmasse 398 (MS) 

1 -(2-Hydroxyphenyl)-4,4-diphenyl-3-bu~en-l -on-phenylhydrazon (9 b): 12.0 ml einer l0proz. 
KOH-Losung wurden mit 0.43 g (4 mmol) Phenylhydrazin versetzt und auf 50°C erwarmt. Nach 
Zugabe von 320 mg (1 mmol) 2a wurde weitere 4 h bei 50°C geriihrt und danach in eine Mischung 
von 30 ml 15proz. Salzsaure, 2 ml Ethanol und 8 g Eis gegossen. Durch Umkristallisieren aus 
70proz. Ethanol entstanden gelbe Kristalle, Schmp. 151°C, Ausb. 0.12 g (29 %). 

C,,H,,N,O (404.5) Ber. C 83.14 H 5.98 N 6.93 
Gef. C 82.8 H 5.71 N 6.45 Molmasse 404 (MS) 

I-(Z-Acetou!.phenyl)-4,4-diphenyl-3-buten-1-on (9c): Die Losung von 0.40 g (1 mmol) l l c  bzw. d 
in Ethanol wurde rnit 10 Tropfen 3N HCI angesauert und zum Sieden erhitzt, bis die gelbe Losung 
orange geworden war. Dann wurde sofort unter Riihren Wasser zugegeben und der Niederschlag 
aus 70proz. Ethanol umkristallisiert. Schmp. 85"C, Ausb. 0.13 g (36%). - UV: h,,, = 246, 
298 - 320 nm (log E = 4.4, 3.3). 

C,4H,,0, (356.4) Ber. C 80.88 H 5.66 Gef. C 80.88 H 5.63 Molmasse 356 (MS) 

2-(4,4-Diphenyl-I-piperidino-I,3-butadieny~)phenol (11 a) 
a) 0.65 g (2 mmol) 2a wurden mit 8.5 g (100 mmol) Piperidin 3 h ruckfliebend erhitzt. Nach 

Entfernen des iiberschiissigen Piperidins i. Vak. wurde der schmierige Ruckstand mit Methanol 
verrieben. Die dann entstandenen gelben Kristalle wurden aus Acetonitril umkristallisiert. 
Schmp. 16loC, Ausb. 0.40g (53 %). 

b) 1.1 g (3 mmol) 4a wurden, wie unter a angegeben, mit Piperidin umgesetzt. Ausb. 0.8Og 
(71 %). - UV: I,,, = 230, 342 nm (logs = 4.2,4.4). 

C,,H,,NO (381.5) Ber. C 85.00 H 7.13 N 3.67 
Gef. C 85.06 H 6.83 N 3.52 Molmasse 381 (MS) 

2 4 1  -Morpholino-4,4-diphenyl-f,3-butadienyl)phenol(ll b) 
a) Wie bei 11 a, Methode a, aus 0.65 g (2 mmol) 2a und 8.7 g (0.1 mol) Morpholin: Gelbliche 

Kristalle (Acetonitril); Schmp. 198"C, Ausb. 350 mg (45 %). 
b) Wie bei 11 a, Methode b, aus 1.1 g (3 mmol) 4 a  und 8.7 g (0.1 mol) Morpholin. Ausb. 0.76 g 

(11.1%). - UV: A,,,,,, = 213,233,340 nm(log& = 3.7,3.6,3.8). - 'H-NMR:6 = 6.7-7.8 (m, 15H), 
5.8 (d, lH ,  J = 12Hz), 3.4-3.9 (m, 4'H), 2.6-3.0 (m, 4H). 

C26H,,N0, (383.5) Ber. C 81.43 H 6.57 N 3.65 
Gef. C 81.38 H 6.36 N 3.75 Molmasse 383 (MS) 

1 - [ I  -(2-Acetoxyphenyl)-4,4-diphenyl-l,3-butadienyl~piperidin (11 c): 1.0 g 11 a wurde 2 h rnit 
5.0 ml Acetanhydrid und 15 ml Pyridin auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde in 400 ml Wasser 
gegeben und bis zur Niederschlagsbildung geruhrt. Gelbe Kristalle vom Schmp. 145 "C (Ethanol), 
Ausb. 0.60g (55%). - UV: I,,, = 212, 228, 351nm (log& = 4.3, 4.2, 4.4). 

C,,H,,NO, (423.6) Ber. C 82.24 H 6.90 N 3.31 
Gef. C 82.47 H 6.85 N 3.39 Molmasse 423 (MS) 

4-[1-(2-Acetoxyphenyl)-4,4-d~phenyl-1,3-butadienyl~morpholin (11 a): Aus 1.0 g 11 b wie vor- 

Ber. C 79.03 H 6.40 N 3.29 
Gef. C 79.56 H 6.42 N 3.31 Molmasse 425 (MS) 

stehend. Gelbliche Kristalle, Schmp. 125°C (Ethanol), Ausb. 0.50 g (49 %). 
C,,H,,NO, (425.5) 
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2-[4-(2,Z-Diphenyluinyl)-5-pyrazolyl]phenol (10a): 0.65 g (2 mmol) Za, 0.8 g (4 mmol) einer 
25proz. Hydrazin-Losung und 2 ml 3~ NaOH wurden 1 h in 10 ml Ethanol riickflieBend erhitzt. 
Nach Abkiihlen wurde 10 ml Ethanol zugegeben, mit 3 N HCl auf pH 5 gebracht und mit Wasser 
unter Riihren ausgefallt. Farblose Kristalle vom Schmp. 105 "C (Acetonitril), Ausb. 0.50 g (78 %). - 
UV: h,,, = 198, 300 nm (logs = 4.6, 4.2). 

Ber. C 81.63 H 5.76 N 8.28 
Gef. C 80.92 H 5.30 N 8.10 Molmasse 338 (MS) 

C23H18N20 (338.4) 

2-[4-(2,2-Diphenyl~inyl)-l -phenyl-5-pyruzolyl]phenol(lO b) 
a) Wie vorstehend aus 0.65 g (2 mmol) 2 a  und 0.43 g (4 mmol) Phenylhydrazin, Reaktions- 

zeit 3 h. Farblose Kristnlle vorn Schmp. 154°C (Acetonitril), Ausb. 0.18 g (2270. 
b) 0.55 g (1.2 mmol) 22c wurden in 20 ml Diglyme gelost und 30 Tropfen Chinolin LugeTugt. 

Nach 16 h riickflieBendem Erhitzen wurde die abgekuhlte Losung unter standigem Riihren bis 
zur vollstandigen Ausfallung mit Wasser versetzt. Ausb. 90mg (18%). - UV: A,,, = 310nm 
(log E = 4.5). 

C,,H,,N,O (414.5) Ber. C 84.03 H 5.35 N 6.76 
Gef. C 84.15 H 5.44 N 6.85 Molmasse 414 (MS) 

2-[5-(2,2-Diphenyluinyl)-2-methyl-4-pyrimidiny~]phenol(l2 a): Nach der unter 10a angegebenen 
Methode aus 0.65 g (2 mmol) 2 a  und 0.47 g (4 mmol) Acetamidiniumacetat, Reaktionszeit 7 h. 
Gelbe Kristalle vom Schmp. 126°C (Acetonitril), Ausb. 130mg (17%). - UV: A,,, = 211, 230, 
298 nm (log s = 4.4, 4.3, 4.2). 

C,,H,,N,O (364.5) Ber. C 82.39 H 5.53 N 7.69 
Gef. C 81.81 H 5.14 N 7.47 Molmasse 364 (MS) 

2-/2-Amino-5-(2,2-diphenyluinyl)-4-pyrimidin~l]~henol (12 b): Nach der unter 1Oa angegebenen 
Methode aus 0.65 g (2 mmol) 2 a  und 0.38 g (4 mmol) Guanidin-hydrochlorid, Reaktionszeit 6 h. 
Gelbe Kristalle vom Schmp. 239°C (Acetonitril), Ausb. 120 mg (16 %). - UV: h,,, = 230, 307 nm 
(logs = 4.3, 4.1). 

C24H19N30 (365.4) Ber. C 78.88 H 5.24 N 11.50 
Gef. C 78.22 H 5.05 N 11.46 Molmasse 365 (MSI  

4-(2-Acetoxyphenyl)-5-(2,2-diphenyluinyl)-2-methyl-pyrimidin (12c): Nach der unter 11 c ange- 
gebenen Methode durch Acetylieren von 1.Og 12a. Farblose Kristalle vom Schmp. 104°C 
(Ethanol), Ausb. 0.40g (36"(,). - UV: h,,, = 204, 232, 302 nm (logs = 4.6, 4.3, 4.1). - IR:  
1745cm-'. - 'H-NMR:6=8.2(s,IH),7.6-7.1(m,14H),6.7(s,IH),2.7(s,3H),2.1(s,3H). 

C,,H,,N,O, (406.5) Ber. C 79.78 H 5.46 N 6.89 
Gef. C 79.46 H 5.46 N 6.79 Molmasse 406 (MS) 

2-[3-( 2,2-Diplzmyluinyl)-l H-1,5-benzodiuzepin-4-yl]phenol (13a): Nach der unter 10a ange- 
gebenen Methode aus 0.65 g (2 mmol) 2a und 0.43 g (4 mmol) o-Phenylendiamin, Reaktions- 
zeit 7 h. Gelbe Kristalle vom Schmp. 179°C (Acetonitril), Ausb. 240mg. - UV: h,, = 222, 
241, 357nm (log6 = 4.5, 4.5, 4.1). 

C,,H,,N,O (414.5) Ber. C 84.03 H 5.32 N 6.76 
Gef. C 84.85 H 5.02 N 7.09 Molmasse 414 (MS) 

2-[3-(2,2-Diphenyluinyl)-l H-l,5-benzodiuzepin-5-yl]-4-methylphenol (13 b): Nach der unter 10a 
angegebenen Methode aus 0.34 g (1 mmol) 2b und 0.32 g (3 mmol) o-Phenylendiamin, Reaktions- 
zeit 7 h. Gelbe Kristalle vom Schmp. 200°C (Acetonitril), Ausb. 140 mg (32 "/,). - UV: I,, = 220, 
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240, 357 nm (logs = 4.6, 4.6, 4.9). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 11.4 (s, 1 H  breit, D,O-Tausch), 
6.8-8.0 (m, 20H), 2.25 (s, 3H). 

C,,H,,N,O (428.5) Ber. C 84.08 H 5.65 N 6.54 
Gef. C 84.08 H 5.36 N 6.73 Molmasse 428 (MS) 

4-(2-Acetoxyphenyl)-3-(Z,Z-diphenyluinyf)-fH-l,5-benzodiazepin (13c): Nach der unter l l c  
angegebenen Methode durch Acetylieren von 1.Og 13a. Gelbe Kristalle vom Schmp. 168°C 
(Ethanol), Ausb. 210 mg (19 %). - UV: A,, = 209, 241, 352 nm (loge = 4.7, 4.5, 4.1). 

C,,H,,N,O, (456.6) Ber. C 81.56 H 5.30 N 6.14 
Gef. C 81.74 H 5.26 N 5.89 Molmasse 456 (MS) 

3-(2,2-Diphenyluinyl)-4-(2-hydroxyphenyl)-f H-I ,5-benzodiazepinium-perchlorat (13a . HClO,): 
Die Losung von 0.40 g (1 mmol) 13a in 5 ml Chloroform wurde mit 5 ml 7Oproz. Perchlorsaure 
in Eisessig versetzt und kurz zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten fie1 das Perchlorat in Form 
orangebrauner Kristalle aus, die rnit absol. Ether gewaschen wurden. Schmp. 268 "C, Ausb. 
140 mg (27 %). 

[C,,H,,N,O]C10, (514.9) Ber. C 67.64 H 4.50 N 5.44 CI 6.88 
Gef. C 67.14 H 4.74 N 5.53 C1 7.10 Molmasse 415 (MS) 

4,4 a-Dihydro-4,4-diphenyl-3 H,IU H-pyrano[4,3-bl[l]benzopyran-3,1 U-dim (4a): 1.74g (10 mmol) 
3a wurden mit 2.6 g (5  mmol) Diphenylketen-Chinolin-Addukt (mehrmals rnit Petrolether ge- 
waschen) gut verrieben und bei 130°C unter CO, 3 h erhitzt. Nach Erkalten wurde mit 5 ml 
Ethanol verriihrt, und die gebildeten farblosen Kristalle wurden aus Acetonitril umkristallisiert. 
Schmp. 201°C, Ausb. 2.2g (60%). - UV: Amax = 285, 345 nm (logs = 4.0, 3.1). 

CZ4H1604 (368.4) Ber. C 78.25 H 4.38 
Gef. C 78.47 H 4.33 Molmasse 368 (MS) 

3a und 14a aus 4a:  0.37 g (1 mmol) 4a wurden in 60 ml Eisessig 3 h riickfliellend erhitzt. Nach 
Eindampfen i.Vak. wurde der Ruckstand in Ether aufgenommen und die Losung rnit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt. Die Etherphase ergab nach Eindampfen 60 mg 3a. 
Die Wasserphase wurde nach AnsXuern rnit 1 N H 2 S 0 4  rnit Ether ausgeschiittelt. Nach Trocknen 
(Na,SO,) und Abdampfen blieben 80mg 14a zuriick, Schmp. 141°C (Lit.'9' 145- 146°C). 

4,4a-Dihydro-S-methy1-4,4-diphenyl-3 H,lU H-pyrano[4,3-b][l]benzopyran-3,1O-dion (4b): Nach 
der unter 4a beschriebenen Methode aus 1.88 g (10 mmol) 3b, Reaktionszeit 5 h. Farblose Kristalle 
vom Schmp. 192°C (Acetonitril), Ausb. 2.1 g (55%). - 'H-NMR: 6 = 7.8 (m, 1 H), 7.6 (d, 1 H, 
~=1.5Hz),7.6-7.1(m,11H),6.8(d,1H,J=4Hz),6.0(d,1H,J=1.5Hz),2.3(s,3H). 

C,,H,,O, (382.4) Ber. C 78.52 H 4.74 
Gef. C 78.60 H 4.79 Molmasse 382 (MS) 

Diethylammoniumsalz der [3-(Diethylaminomethylen)-3,4-dihydro-4-~~~-2 H-1 -benzopyran-2-yl]- 
diphenylessigsaure (17a) 

a) Wie unter 4a beschrieben wurden 1.74 g (10 mmol) 3a rnit 1 umgesetzt, Reaktionszeit 3 h. 
Man versetzte die erkaltete Schmelze rnit 10 ml Diethylamin und lie13 eine Woche bei Raumtemp. 
stehen. Dabei loste sich ein Teil der Schmelze, der kristalline Riickstand wurde mehrmals mit 
Ether gewaschen. Gelbes Pulver, Schmp. 138"C, Ausb. 2.0 g (39 %). 

b) 3.68 g (10 mmol) 4 a  und 40 ml Diethylamin wurden 3 h unter RiickfluB erhitzt. Der volu- 
minos ausgefallene Niederschlag wurde rnit Ether gewaschen; Ausb. 4.5 g (87 %). - UV: A,,, = 
219, 327, 382 nm (log E = 4.3, 3.7, 4.1). - MS: m/e = 324 (M' - C02,  - 2 HN(C,H,),). 

C,,H,,N,O, (514.7) Ber. C 74.68 H 7.44 N 5.44 
Gef. C 74.50 H 6.98 N 5.46 
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Diethylammoniumsalz der (3-(Diethylaminomethylen)-3,4-dihydr.o-6-methyl-4-oxo-2H-l-benzo- 
pyran-2-yl]diphenylessigsuure (17b) 

a) Herstellung nach der bei 17a angegebenen Methode a aus 1.88g (10mmol) 3b. Gelbes 
Pulver vom Schmp. 143"C, Ausb. 1.8 g (34%). 

b) Herstellung wie bei 17a, Methode b, aus 0.38 g (1 mmol) 4b und 10 ml Diethylamin. Das 
gelbe Pulver vom Schmp. 143°C wurde rnit Ether gewaschen; Ausb. 0.50 g (89 %). - UV: A,,, = 
222, 338, 388nm (logt- = 4.3, 3.8, 4.1). - IR: 3100, 2000, 1640, 1615cm-'. - 'H-NMR: 6 = 8.1 
(s, lH), 6.7-7.8 (m, 14H), 6.5 (m, 2H, D,O-Tausch), 3.2-3.7 (m. lH),  2.6 (q, 6H), 2.1 (s, 3H), 
1.1 (t, 12H). - MS: ) P I  B = 338 (M' - COZ, - 2HN(CZHs),). 

C,,H,,N,O, (528.7) Ber. C 74.Y7 H 7.63 N 5.30 
Gef. C 74.92 H 7.46 N 5.39 

(3,4-Dihydro-4-oxo-2 H-I -benzopyran-2-yl) diphenylessigsiiure (18 a) 
a) Die Losung von 0.74g(2 mmol) 4a in 30 ml THF wurde nach Zusatz von 30 Tropfen 3 N H2SO4 

15 h ruckflieRend erhitzt. Dann wurde i.Vak. eingedampft und die Losung des Ruckstands in 
Ether rnit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt. Das in der Wasserphase 
ausgefallene Natrium-Salz (Schmp. 178 "C) wurde in verd. Schwefelsaure gegeben, dann wurde 
mit Chloroform ausgeschiittelt und nach Trocknen der Chloroform-Losung mit Natriumsulfat 
i.Vak. abdestilliert. Der kristalline Riickstand wurde aus 70proz. Ethanol umkristallisiert. Farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 193 "C, Ausb. 0.44 g (61 %). 

b) Die Losung von 0.51 g (1 mmol) 17a in Methanol wurde mit stark saurem Ionenaustauscher 
(Lewasorp@ Ac 10H) 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde filtriert und i.Vak. eingeengt. 
Ausb. 0.18 g (50%). 

c) Die Losung von 0.51 g (1 mmol) 17a in 20 ml Chloroform wurde unter Zusatz von 3 ml 
3 N  H,SO, 2 h ruckflieI3end erhitzt. Die Losung wurde rnit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat 
getrocknet und i.Vak. eingedampft. Ausb. 0.20g (53%). - UV: A,,, = 218, 247, 314nm (log.? = 

4.3, 4.0, 3.5). - MS: m/e = 314 (M+ -CO,). 

C,,H,,O, (358.4) Ber. C 77.08 H 5.06 Gef. C 77.14 H 5.18 

(3,4-Dihydro-4-oxo-2 H-I -benzopyran-2-yl)diphenylessigsaure-methylester (18 b) 
a) 0.76 g (2 mmol) Natriumsalz von 18a wurden in 20 ml 70proz. Methanol unter Riihren 

und Kiihlen rnit 2 ml Dimethylsulfat versetzt. Nach 1 h Ruhren wurde 30 min am Wasserbad 
erhitzt. Dann wurde unter Riihren rnit Eiswasser ausgefallt und der Niederschlag aus 60proz. 
Methanol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 118"C, Ausb. 260 mg (35 %). 

b) 0.25 g (2 mmol) 17a wurden in 20 ml 80proz. Aceton unter Kiihlen und Riihren rnit 2 ml 
Dimethylsulfat versetzt. Weitere Aufarbeitung wie oben. Ausb. 97 mg (26 %). 

c) 0.36 g (1 mmol) 188 wurden in Ether rnit einem UberschuR von Diazomethan versetzt. Nach 
Eindampfen i.Vak. wurde der Riickstand aus 60proz. Methanol umkristallisiert. Ausb. 210 mg 
(56%). - UV: A,,, = 224, 248, 279, 318 nm (loge = 4.1, 3.9, 3.4, 3.6). - IR: 3075, 2945, 1730, 
1695, 1610cm-'. - 'H-NMR: 6 = 7.9 (dd, lH), 6.9-7.7 (m, 13H), 5.95 (m, lH), 3.8 (s, 3H), 
2.1-3.0 (m, 2H). 

C,,H,,04 (372.4) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 78.16 H 5.17 Molmasse 372 (MS) 

(3,4-Dihydro-3-hydroxymethylen-4-0~0-2 H-I -benzopyran-2-yl)diphenylessigsaure (l6a) 
a) 0.37 g (1 mmol) 4a wurden in 20 ml Diethylamin 2 h unter RuckfluS erhitzt. Dann wurde 

i.Vak. eingeengt und der Ruckstand in Ether aufgenommen. Die Etherlosung wurde mit Wasser 
ausgeschiittelt; sie enthielt 2a. Die waI3rige Losung wurde rnit 3~ H,SO, angesauert und mit 
Ether ausgeschiittelt. Nach Trocknen des Ethers iiber Natriumsulfat und Abdampfen i.Vak. 
kristallisierte der Ruckstand nach Verreiben rnit wenig 70proz. Ethanol. Gelbe Kristalle vom 
Schmp. 114OC (Ethanol/Wasser), Ausb. 80 mg (18 %). 
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b) 0.51 g (1 mmol) 17a wurden zu 30 ml 3N HCI gegeben. Nach 12 h Stehenlassen wurde rnit 
Chloroform ausgeschuttelt und die Chloroform-Phase nach Trocknen uber Natriumsulfat i.Vak. 
eingeengt. Der Ruckstand kristallisierte beim Verreiben rnit 70proz. Ethanol. Ausb. 110 mg (25 %). 

c) Die Losung von 0.74 g (2 mmol) 4a in 30 ml Tetrahydrofuran wurde nach Zugabe von 
30 Tropfen Eisessig 12 h unter RuckfluB erhitzt, dann i.Vak. eingedampft und der Ruckstand in 
Ether aufgenommen. Dieser wurde mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung, darauf mit 
Chloroform und Schwefelsaure ausgeschuttelt. Nach Trocknen der Chloroformschicht uber 
Natriumsulfat und Abdampfen i.Vak. blieb ein Ruckstand, der rnit waDrigem Ethanol zum 
Kristallisieren gebracht wurde. Ausb. 190 mg (22 %). - MS: m/e = 342 (M+ -C,H,OH, -CO,). 

C,,H,,O,~ C,H,OH (432.5) Ber. C 72.21 H 5.59 Gef. C 71.91 H 5.21 

Reukrion 0 0 1 1  26a mit Diethylamin: 0.40g ( I  mmol) 16a wurden rnit 10ml Diethylamin ver- 
rieben. Nach 10 h bei Raumtemp. wurde abgesaugt und rnit Ether gewaschen. Farblose Kristalle 
des Diethylammoniumsalzes von 14a. Schmp. 137 - 140°C (Gasentwicklung). 

[C4H,,N]C,,H110, (285.3) Ber. C 75.75 H 8.14 N 4.90 
Gef. C 76.07 H 7.92 N 4.83 

(3,4-Dihydro-3-hydroxymethylen-4-o.~o-2 H-1 -benzopyrun-2-yl)diphenylessigsaurr-mrthjlester 
(16b): Die aus 1.74 g (10 mmol) 3a und Diphenylketen-Chinolin-Addukt hergestellte Schmelze 
(siehe unter 4a), Reaktionszeit 3 h, wurde nach Erkalten rnit 10 ml Methanol versetzt. Nach 
1 Woche Stehenlassen bei Raumtemp. war ein Teil gelost; der Ruckstand bestand aus gelben 
Kristallen, die abgesaugt und aus Methanol/Wasser umkristallisiert wurden. Schmp. 134"C, 
Ausb. 115 mg (29 %). - UV: a,, = 222, 301, 361 nm (log& = 4.3, 3.8, 3.7). 

C,,H,,O, (400.4) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 74.89 H 4.84 Molmasse 400 (MS) 

(3,4-Dihydro-3-h ydrox ymeth ylen-4-0x0-2 H-1 -benzopyran-2-yl)diphenylessigsaure-ethylester 
(16c): Wie vorstehend durch Behandeln der Schmelze rnit Ethanol. Gelbe Kristalle vom Schmp. 
137°C (Ethanol/Wasser), Ausb. 2.5 g (59%). - UV: A,, = 221, 303,362 nm (log& = 4.3, 3.8,3.9). 

C26H220, (414.5) Ber. C 75.35 H 5.35 Gef. C 74.91 H 5.08 Molmasse 414 (MS) 

(3,4-Dihydro-3-hydroxymethylen-6-methyl-4-0~0-2 H-1 -benzopyran-2-yl)diphenylessigsaure- 
ethylester (166): Herstellung wie bei 16c aus 1.88 g (10 mmol) 3b. Gelbe Kristalle vom Schmp. 
144°C (60proz. Ethanol), Ausb. 1.2 g (28 %). - UV: A,,, = 220, 308 nm (log E = 4.0, 3.5). 

C,,H,,O, (428.5) Ber. C 75.69 H 5.65 Gef. C 75.16 H 5.72 Molmasse 428 (MS) 

(3,4-Dih~dro-3-methoxymethylen-4-oxo-2 H - 1  -benzopyran-2-y/)dipheny/essigsaure-methylester 
(16e): 0.37 g (1 mmol) 4a wurden in 30 ml absol. Aceton mit 2 g trockenem Kaliumcarbonat 
versetzt. Man tropfte unter standigem Ruhren und Kuhlen 3 ml Dimethylsulfat zu und erwarmte 
dann 30 min auf dem Wasserbad. Nach Abkuhlen wurde unter Ruhren in 150 ml Eiswasser ge- 
gossen. Die sich langsam abscheidenden, farblosen Blattchen wurden abgesaugt und aus Aceto- 
nitril umkristallisiert. Schmp. 185"C, Ausb. 70 mg (19 %). 

C,,H,,O, (414.5) Ber. C 75.35 H 5.35 Gef. C 75.28 H 5.30 Molmasse 414 (MS) 

Beim Eindampfen der Mutterlauge i.Vak. verblieb ein Ruckstand, der aus 70proz. Methanol 
umkristallisiert wurde (= 14b). Schmp. 58°C (Lit."' 59 -60°C). 

1,4.4 a,lO a-Tetrahydro-1,4,4-triphenyl-3 H,lO H-pyrano[4,3-b][l]benzopyran-3,lO-dion (20): 
0.716 g (2 mmol) Ma, 3.2 g (3 mmol) Benzaldehyd und 2 ml konz. Salzsaure wurden 30 min im 
vorgeheizten Olbad auf 120°C erwarmt. Nach Abkiihlen und Zusatz von Ethanol bildeten sich 
farblose Kristalle, die aus Acetonitril umkristallisiert wurden. Schmp. 238"C, Ausb. 0.50 g (62 %). - 
UV: A,,, = 196, 207, 248, 313nm (loge = 4.7, 4.6, 3.9, 3.5). - IR: 1735, 1690cm-'. 

C3,,HZ2O4 (446.5) Ber. C 80.80 H 4.97 Gef. C 80.95 H 5.13 Molmasse 446 (MS) 
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Ammoniumsalz des 2-(3,4-Dihydro-3-hydroxymethylen-4-oxo-2H-l-benzopyran-2-yl)-2,2-diphe- 
nylacetarnids (19a): 0.74g (2mmol) 4 a  wurden in 30ml heiBem Benzol gelost und rnit 15ml 
konz. Ammoniaklosung versetzt. Nach kraftigem Ruhren schied sich zwischen den Phasen ein 
kristalliner Niederschlag ab, der abgesaugt und griindlich mit Ether gewaschen wurde. Schwach 
gelbes Pulver vom Schmp. 128"C, Ausb. 0.70 g (85 y,). - UV: h,,, = 217, 313, 357 nm (logs = 
4.4, 3.9, 3.9). - MS: tnje = 367 (M' - NH,, - HZO). 

C,,H,,N,O, (402.5) Ber. C 71.63 H 5.51 N 6.96 
Gef. C 71.48 H 5.50 N 6.94 

Ammoniumsalz des 2-(3,4-Dihydro-3-hydroxymethyle1i-6-methyl-4-~~0-2H-I-benzopyran-2-yl)- 
2,2-diphenylacetamids (19b): Herstellung wie vorstehend aus 0.38 g (1 mmol) 4 b  und 10 ml konz. 
Ammoniaklosung. Gelbliches Pulver vom Schmp. 124% Ausb. 220 mg (53 %). - UV: A,,, = 

218, 316, 360nm (log€ = 4.3, 3.8, 3.7). - MS: mje = 381 (M' - NH,, - H,O). 

C,,H,,N,O, (416.5) Ber. C 72.10 H 5.81 N 6.73 
Gef. C 71.81 H 5.46 N 6.41 

4,4 a-Dihydro-4,4-diphenyl-3 H-[l]benzopyrano[3,2-c]pyridin-3,1 O(2 H)-dion (21 a) 
a) Die Losung von 0.40 g (1 mmol) 19a in 20 ml Ethanol wurde 2 h unter RiickfluB erhitzt. 

Nach Abkuhlen wurden durch Wasserzugabe unter Riihren schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 
260°C (Ethanol/Wasser) ausgefallt; Ausb. 150 mg (41 :6). 

b) 0.20 g (0.5 mmol) 19a wurden in 20 ml Chloroform und 10 ml 3N H,SO, 2 Tage bei Raum- 
temp. geriihrt. Die Chloroformphase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet, i.Vak. eingedampft und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 
40 mg (22 %). 

c) 0.37 g (1 mmol) 4 a  und 0.3 g (4 mmol) Ammoniumacetat wurden in 30 ml Eisessig 3 h riick- 
flienend erhitzt. Dann wurde rnit 15 ml Ethanol versetzt und rnit Wasser ausgefallt. Ausb. 280 mg 
(76%). - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 10.7 (m, lH ,  D,O-Tausch), 7.8 (dd, J = 4/1 Hz, lH),  
7.6-6.8 (m, 14H), 6.0 (d, J = 1.5 Hz, 1H). 

C,,H,,NO, (367.4) Ber. C 78.46 H 4.66 N 3.81 
Gef. C 78.41 H 4.76 N 3.80 Molmasse 367 (MS) 

4,4a-Dihydro-8-methyl-4,4-diphenyl-3 H-[l]benzopyrano[3,2-c]pyridin-3,10(2H)-dion (21 b): Wie 
unter 21 a, Methode c, aus 0.38 g (1 mmol) 4b und 0.3 g (4 mmol) Ammoniumacetat. Gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 226°C (Ethanol/Wasser), Ausb. 0.30g (84%). - 'H-NMR: 6 = 8.6 (d, 
J = 3 Hz, l H ,  D,O-Tausch), 7.8 (d, J = 1.5 Hz, lH),  7.6-7.1 (m, 12H), 6.7 (d, J = 4Hz, lH), 

Ber. C 78.72 H 5.02 N 3.67 
Gef. C 78.69 H 4.91 N 3.69 Molmasse 381 (MS) 

5.8 (d, J = 1.5 Hz, lH), 2.3 (s, 3H). 

C,,H,,NO, (381.4) 

4,4a-Dihydro-2-methy1-4,4-diphenyl-3H-[l]benzopyrano[3.2-c]pyridin-3,10(2H)-dion (2lc): Wie 
unter 21a, Methode c, aus 0.37 g (1 mmol) 4 a  und 0.34 g (5 mmol) Methylamin-hydrochlorid. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 258°C (Acetonitril), Ausb. 0.20 g (49 %). - 'H-NMR: 6 = 8.0 
(dd ,J=4/1Hz, lH) ,7 .6-6 .7(m,14H) ,6 .0(d , J=  1 .5Hz, lH) ,3 .3(~ ,3H) .  

Ber. C 78.72 H 5.02 N 3.67 
Gef. C 78.45 H 5.06 N 3.67 Molmasse 381 (MS) 

C,,H,,NO, (381.4) 

4,4 a-Dihydro-2,8-dimethyl-4,4-diphenyl-3 H-[l]benzopyruno[3,2-c]pyridin-3,10(2 H)-dion (Zld): 
Wie unter 21a, Methode c, aus 0.38 g (1 mmol) 4 b  und 0.34 g (5 mmol) Methylamin-hydrochlorid. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 201 "C (Acetonitril), Ausb. 0.30 g (73 %). - 'H-NMR: 6 = 7.8 
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(d, J = lHz, lH),7.6-7.0 (m. 12H), 6.7 (d, J = 4Hz, lH), 5.9 (d, J = 1.5Hz, lH),  3.3 (s, 3H), 
2.3 (s, 3 H). 

C,,H,,NO, (395.5) Ber. C 78.97 H 5.35 N 3.54 
Gef. C 78.58 H 5.47 N 3.79 Molmasse 395 (MS) 

[3,4-Dihydro-4-oxo-3-(phenylaminomethylen)-2 H-l-benzopyran-2-yl]diphenylessigsaure (25): Die 
Losung von 0.74 g (2 mmol) 4 a  in 40 ml Benzol wurde mit 0.46 g (5 mmol) Anilin versetzt und 
kurz zum Sieden erhitzt. Dann wurde i.Vak. eingeengt und der schmierige Ruckstand mit 70proz. 
Ethanol versetzt. Der Niederschlag (26) wurde abgesaugt und das Filtrat i.Vak. eingedampft. 
Gelbe Kristalle von 25, Schmp. 157°C (Ligroin), Ausb. 130mg (14%). - IR: 1725, 1635cm-I. 

C,,H,,NO, (461.5) Ber. C 78.07 H 5.02 N 3.03 
Gef. C 77.83 H 5.08 N 3.17 Molmasse 461 (MS) 

1 -( 2-Hydroxyphenyl)-3-(phenylamino)-2-(phenyliminometh~l)-2-propen-l-on (26): Die bei der 
Herstellung von 25 gewonnene Substanz wurde aus 60proz. Methanol umkristallisiert. Gelbe 
Kristalle vom Schmp. 143°C (Lit."': 144- 146"C), Ausb. 0.30 g (42%). 

(4 W-[l]Benzopyrano[3,4-d]isoxazol-4-yl)diphenylessigsiiure (22a): 1.104 g (3 mmol) 4a in 
40 ml Eisessig wurden mit einer Losung von 0.41 g (6 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 3 ml 
Wasser versetzt. Nach 12h  Erhitzen unter RuckfluD wurde die abgekiihlte Losung mit 20ml 
Ethanol, dann unter standigem Riihren rnit Wasser versetzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt 
und aus Acetonitril umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 208"C, Ausb. 0.60 g (55 %). - 
UV: A,,, = 229, 269, 280, 322nm (loge = 4.3, 3.9, 3.9, 3.8). - MS: m/e = 339 (M+-CO,). 

C2,H,,N04 (383.4) Ber. C 75.19 H 4.47 N 3.65 
Gef. C 75.39 H 4.52 N 3.60 

(4 H-[ l  ]Benzopyrano[3,4-d]isoxazol-4-yl)diphenylessigsaure-methylester (22b): Nach bekann- 
ter Methode aus 0.38 g (1 mmol) 22a rnit Diazomethan in Ether. Aus dem Riickstand bildeten 
sich beim Verreiben rnit wenig Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 130°C (aus 60proz. 
Methanol), Ausb. 0.20g (53%). - UV: h,,, = 227, 270, 325nm (loge = 4.8, 4.6, 4.5). - IR: 
1710, 1635 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 7.9 (s, lH), 7.6-6.5 (m, 15H), 3.7 (s, 3H). 

C,,H,,NO, (397.4) Ber. C 75.55 H 4.82 N 3.52 
Gef. C 75.98 H 4.97 N 3.45 Molmasse 397 (MS) 

Diphmyl( 1 -phenyl-1 H,4 H-[l]benzopyrano[4,3-c]pyrazol-4-yl)essigsiiure (22c): Die heil3e Lo- 
sung von 0.756 g (2 mmol) 4a in 30 ml Eisessig wurde mit 0.43 g (4 mmol) Phenylhydrazin ver- 
setzt. Nach Abkiihlen entstand ein Niederschlag, der aus Acetonitril umkristallisiert wurde. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 228"C, Ausb. 470mg (52%). - UV: Lmax = 222, 279, 319nm 
(log& = 4.3,4.1,4.3). - MS: rn/e = 414(M+-44). 

C,,H,,N,O, (458.5) Ber. C 78.59 H 4.84 N 6.11 Gef. C 78.63 H 4.85 N 6.06 

(8-Methyl-1 -phenyl-I H,4 H-[l]benzopyrano[4,3-c]pyrazol-4-yl)diphenylessigsaure (22d): Wie 
vorstehend aus 0.38 g (1 mmol) 4b und 0.32 g (3 mmol) Phenylhydrazin. Farbloses Pulver vom 
Schmp. 225°C (Acetonitril), Ausb. 0.20g (42%). - UV: h,,, = 201, 285, 327nm (log& =4.7, 
4.2, 4.3). - IR: 3200-2400, 3060, 2040, 1705cm-'. - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 6.3-8.0 
(m, 20H), 2.2 (s, 3 H). - MS: m/e = 428 (M+-44). 

C,,H,,N,O, (472.6) Ber. C 78.80 H 5.12 N 5.93 Gef. C 78.93 H 5.09 N 5.97 

Diphenyl( 1 -phenyl-1 H,4 H-[l]benzopyrano[4,3-c]pyrazol-4-yl)essigsaure-methyleste~ (22e) : 
Nach bekannter Methode aus 0.46 g (1 mmol) 22c rnit Diazomethan in Ether. Aus Acetonitril 
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farblose Kristalle vom Schmp. 188"C, Ausb. 0.30g (60%). - UV: h,,, = 215, 277, 317nm 
(log& = 4.5, 4.2, 4.3). 

C,,H,,N,O, (472.6) Ber. C 78.80 H 5.12 N 5.93 
Gef. C 79.08 H 5.19 N 5.99 Molmasse 472 (MS) 

Diphenyl(f-phenyl-lH,4H-[I]benzopyrano[4,3-c]pyrazol-4-yl)essigsiiure-ethylester (22f): Die 
Losung von 0.41 g (1 mmol) 16c in 20 ml Eisessig wurde rnit 0.32 g (3 mmol) Phenylhydrazin 
versetzt. Nach 3 h RuckfluDerhitzen wurde i.Vak. eingeengt und der Ruckstand mit Ethanol 
zur Kristallisation gebracht. Schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 159°C (Ethanol/Wasser), 
Ausb. 0.15 g (31 %). - IR:  1730, 1620 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.2-7.8 (m, 21 H), 4.25 
(9, J = 7 Hz, 2H), 1.25 (t, J = 7 Hz, 3H). 

C,,H,,N,O, (486.6) Ber. C 78.99 H 5.39 N 5.76 
Gef. C 78.85 H 5.27 N 5.73 Molmasse 486 (MS) 

2-(2,2-Diphenylethyliden)-3-(2-hydroxypheny~~-~-oxopropiononifril  (23): 0.38 g (1 mmol) 22a 
wurden in 10ml Ethanol und 10ml 3N KOH 10min erwarmt. Dann wurde in 40ml 3N HCl 
gegossen. Der Niederschlag wurde aus Essigester umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 
149"C, Ausb. 140mg (41 %). - UV: A,,,,, = 320nm (logs = 4.4). - 'H-NMR: 6 = 11.5 (s, lH ,  
H,O-Tausch), 7.8-6.6 (m, 14H), 6.2 (d, J = 5 Hz, lH),  5.2 (d, J = 5 Hz, 1H). 

Ber. C 81.40 H 5.05 N 4.13 
Gef. C 81.90 H 5.11 N 4.14 Molmasse 339 (MS) 

C,,H,,NO, (339.4) 

4,4 a,J0,JUa-Tetruhydro-JO-hydroxj-4,4-diph~n~l-J H,3 H-pyrano[4,3-b][J]benzopyrun-3-on 
(24a): Die Losung von 3.7 g (10 mmol) 4a  wurde nach Zusatz von 600 mg Pd/C (10 %) mit Wasser- 
stoff bis zur Aufnahme von 2 Aquivalenten geschuttelt (etwa 10 h). Es wurde filtriert und der 
Ruckstand mehrmals rnit Aceton ausgewaschen. Nach Eindampfen des Filtrats und der Aceton- 
auszuge i.Vak. verblieb ein Ruckstand, der aus Acetonitril umkristallisiert wurde. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 222"C, Ausb. 2.1 g (57 "/,). - UV: a,,, = 220, 268 nm (logs = 3.8, 3.0). - 
IR: 3560, 1760, 1610cm-'. 

C2,HL004 (372.4) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 77.38 H 5.53 Molmasse 372 (MS) 

IO-Acetoxy-4,4 a,lU,f Oa-tetrahydro-4,4-diphenyl-l H,3  H-pyrano[4 ,3-b] [ l  Jhen:op~ 1.u11-3-(ni 
(24b): 0.37 g (1 mmol) 24a wurden 2 h rnit 20 ml Acetanhydrid ruckflieRend erhitzt. Nach Ein- 
dampfen i.Vak. hinterblieb ein schmieriger Ruckstand, der durch Verreiben mit waDrigem Ethanol 
kristallin wurde. Farblose Kristalle vom Schmp. 220°C (Acetonitril), Ausb. 150 mg (36 %). - 
UV: A,, = 218, 269 nm (logs = 4.2, 3.3). - IR:  1740, 1610 cm-'. 

Cz6H,,0, (414.5) Ber. C 75.35 H 5.35 Gef. C 75.47 H 5.37 Molmasse 414 (MS) 
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