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162. Hans  B r o c k m a n n  und H e r m a n n  Junge:  Cber Benzopy- 
ryliumverbindungen, I .  Mitteil. : o - Chinoide blaue Anhydrobasen. 

-_ - 

[Aus d .  Insti tut  fur Organ, Chetnic 11. Biochemie d .  Keiclisiini\.ersitat. Poseii:~ 
(Eingegangen am 13.  August 1043.) 

Kondensiert man Resorcin bei Gegenwart von HCl mit Dibenzoylinethan 
(111), so erhalt man das gelbe 7-Oxy-2.4-diphenyl-henzopyryliumchlorid 
(IVa) und daraus mit Natriumacetat die rote krystallisierte Anhydrobase V h I). 
Bei Verwendung von Orcin (11) statt  Resorcin erwarteten wir, dao in analoger 
Weise die Kondensation in p-Stellung zu einer OH-Gruppe einsetzen und 
zum Chlorid IV und dessen roter Anhydrobase Va fuhren wurde. Das ist 
jedoch nicht der Fall, wir erhielten vielinehr ein braunrotes krystallisiertes 
Chlorid, das mit Natriumacetat eine tiefblaue ainorphe Anhydrobase lieferte. 
Ihre blaue Losung in Alkohol oder wasserhaltigem Ather wurde schnell farblos 
oder bei hoheren Konzentrationen blaogelb. Aus diesen Losungen konnte 
mit Salzsaure das braunrote Chlorid zuriickgewonnen werden. 

Diese unerwarteten Eigenschaften des Kondensationsproduktes lassen 
sich nur durch die Annahme erklaren, dal3 beim Orcin die Kondensation 
nicht in p-Stellung zu einer der OH-Gruppen, sondern para-standig zur Methyl- 
gruppe einsetzt, so daf3 dem Chlorid die Formel VIIa  und seiner Anhydrobase 
die mit ihrer tiefblauen Farbe in Einklang stehende o-chinoide Forrnel I 'Ia 
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d) R, = CH,O; R, = CH,; R, = C8H5 
e) R, = CH,; R, = CH,; R, = C,H, 

k) R, = R, = C,H, 
1) R, = CH,; R, = C,H, 

f )  R, = CH,:  R, = Er;  R, = C,H, 
a) R, = CH,O; R, = H;  R, = C,H, 

m) R, = R, = R, = CH, 
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I )  C. Biiloiv u. \V. v.  S i c h e r e r ,  B.  34, 2368 [1901]. 



Nr. 10119431 Cber Benzopqryliumverbindungen ( I .  ). 1029 

zukommt. Die Entfarbung der Anhydrobase in Alkohol oder alkohol- bzw. 
wasserhaltigen Losungsmitteln beruht auf Anlagrung von Wasser oder 
Alkohol zum Pyranol VIIIh2)  oder dessen Ather VIII i ,  denn in wasser- 
oder alkoholfreien Losungsmitteln ist die blaue Farbe bestandig, und aus 
der nusgeblichenen Methanollosung lielj sich ein farbloser, krystallisierter 
Stoff C,,H,,O, isolieren, der als Methylather VIII i  zu forniulieren ist. Seine 
farblose Losung in Isoaniylather wird beim Siedepunkt tiefblau, beini Er- 
kalten wieder farblos. Diese Thermochroniie, die in geringem Malje auch in 
Methanol zu beobachten ist, zeigt, daB die Bildung des Pyranolathers aus 
Anhydrohase und Alkohol eine bei hoherer Temperatur umkehrbare Reaktion 
ist. Benierkenswert ist, daB die Abspaltung von Alkohol aus dem Pyranol- 
ather auch bei der Adsorption an Aluniiniumoxyd eintritt ; die farblose 
Benzollosung des .khers gibt in der Adsorptionssaule eine hlaue Zone, aus 
der sich die Anhydrobase mit blauer Farhe eluieren lafit ,). Nit Salzsaiure 
liefert der Ather das Chlorid VIIa  zuriick. 

Da sich das Chlorid IVa auch durch Kondensation von Resorcin xnit 
Benzalacetophenon (I) bei Gegenwart von Chloranil gewinnen lafit 4) ,  haben 
wir gepriift, oh sich bei dieser Reaktion aus Orcin ebenfalls die blaue Anhydro- 
base bildet. Dabei erhielten wir ein gelbes Chlorid und daraus eine rote, 
krystallisierte Anhydrobase, deren Absorptionsspektrum dem der Base V b  
ahnlich ist5). Aus dieser Ahnlichkeit folgt, daB die Base p-chinoid ist und 
ihr Formel Va und deni Chlorid denieiitsprechend Formel IV zukommt. 
Die Angliederung von C, des Heteroringes erfolgt also hier wie beim Resorcin 
in p-Stellung zu einer OH-Gruppe. Dan daneben auch in geringem Umfange 
p-standig zur CH,-Gruppe unter Bildung yon VII a kondensiert wird, zeigte 
die chromatographische Adsorption der aus den Chloridmutterlaugen ge- 
wonnenen Base. Dabei bildete sich namlich unter der roten Zone der p-chi- 
iioiden Base Va eine blaue Zone der o-chinoiden Base VIa.  

Salze o-chinoider Anhydrobasen vom Typ VI sind bisher nur durch 
Kondensation von 2.6-Diosy-benzaldehyden mit Acetophenonen erhalten 
worden 6;, . Die Basen selbst wurden xioch nicht naher untersucht. I h r c h  
Variation der Kondensationspartner - Phloroglucin- und Methylphloro- 
glucin-nic,nomethylather statt  Orcin sowie Benzoylaceton, Acetylaceton und 
Benzoylacetaldehyd statt  Dibenzoylmethan - ist es uns gelungen, weitere, 
darunter Zuni ersteninal auch krystallisierte Vertreter dieses Basentyps zu 
gewinnen, die alle durch Wasser oder Alkohol unter Entfarbung leicht pyranoli- 
siert werden. Dabei zeigte sich der Reaktionsverlauf und damit die Ausbeute 
an ortho- bzw. para-chinoider Base weitgehend abhangig von der Konstitution 
der Reaktionspartner. 

Bei der Kondensation von Dibenzoylmethan mit Phloroglucin-mono- 
xnethylather entstand ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen des Chlorids 11- b 

2) Die Carbinol-OH-Gruppe kann auch an C, stehen, wobei die Doppelbiriduiig 
zwischen C, und C, liegen wiirde. 

3) In der Losung stcht tlcr Pyranolather im Gleichgewicht tnit eincr geringcn 
3Icnge r\uhyclrcll)ase l int1  Methanol. Die Adsorption cler Base entfertit diese aus dcni 
Glcichgewicht ljis zur volligen Zerlegunig dcs Atliers. 

') R. R o b i n s o n  11. J .  W a l k e r ,  Journ.  chein. SOC. 1,ondon 1934, 1435. 
5, Die ersten heiden Banden sind etwas kurzwelliger. 
6, R .  R o b i n s o n  11. Mitarheiter, Journ.  cheni. SOC. London 1927, 3015; H. B r o c k -  

inann u. H. l u n g e ,  B. 76, 756 [1943]. 
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und VIIc. Die Trennung der Basen erfolgte durch chromatographisclie 
Adsorptioii an Gips, wobei die in roten Nadeln krystallisierende p-chinoide 
Base LTc das gro13ere Adsorptionsveriiiogen aeigte. Die o-chinoide Base I T c  
wurde in dunkelblauen Krystallen erhalten ; die Pyraiiolisierung ihrer blaueii 
alkoholischen Losung verlauft langsanier als die voii Va. Ihfl Vc und \'Ic 
sich nur durch die Stellung der CH,O-Gruppe und des chirioiden 0-Atoms 
unterscheiden, 1)ewiesen wir durch Methylierung init Diazoinethaii u i ~ l  
Fallung des Keaktionsproduktes init Perchlorsaure, wohei ails beiden das 
Perchlorat XI entstand. 

\.c. XI. Y I C  

Ebenso wie beiiii Orcin verschiebt sich auch heiin ~'hlorogluciii-iiioiio- 
methylather die Ausbeute fast ganz zugunsten der p-chinoiden Rase ire,  
wenn rnit Reiizalacetophenon und Chloranil kondensiert wird. In den Chlorid- 
mutterlaugen lie13 sich chrornatographisch nach Freiinachen der Base cine 
geringe Meiige VIc nachweiseri. 

Wahrend aus Phloroglucin-monomethylather und Dibenzoylniethan die 
beiden isoineren Basen in nahezu gleicher RIenge entstanden, 1)iltietc sich aus 
Methylphloroglucin-rnonomethylather und Dibenzoylrnethan iiber\viegend das 
Chlorid der o-chinoiden Base IXk.  Die Aiigliederung von C, erfolgt also hier 
vorwiegend in p-Stellung zur Nethoxygruppe, in der gleichen IT'eise wie die 
der Aldehydgruppe bei der G a t  t e r ilia 11 11 -Synthese7). Die Base selbst 
wurde in feinen, blauschwarzen Nadeln erhalten. Durch Adsorption komite 
ein geringer Gehalt an roter p-chinoider Base X k nachgewicseii iverden. 

Benzoylaceton reagiert rnit den drei Phenolen ahnlich \vie Ihhci~zoyl- 
methan. Aus Orcin entstand dabei ein krystallisiertes Chlorid, tlas ei:x i n  
wasser- und alkoholhaltigeii 1,osungsmitteln schnell ausbleichende, I h u e  
arnorphe Anhydrobase VIe lieferte. Aus Phloroglucin-mononiethylather 
bildete sich ein krystallisiertes Chlorid, dessen Base chromatographisch i ti 
die rote p-chinoide Vd uiid die auch hier weniger fest adsorbierte, violette, 
o-chinoide i71 d aufgetrennt wurde, deren Xeiige etwa die Halfte der roten 
betrug. .Dagegen entstaiid aus Methylphloroglucin-(3-nioiiometli~lather und 
Benzoylaceton ausschliel3lich das Chlorid der blauen o-chiiioideii Anhydro- 
base IX 1. 

Irn'Gegensatz Zuni Benzoylaceton verlauft die Kondensation mit Benzoyl- 
acetaldehyd fast ganz zugunsten der p-chinoiden Basen. Mit Orcin entstand 
die schon friiher aus Orcinaldehyd rnit Acetophenon erhaltene krystallisierte 
gelbrote Anhydrobase Vf 8) ,  mit Phloroglucin-monoiiiethyliither das Chlorid 
der Base Vg, in der chroniatographisch eine geritige Menge der o-chinoiden 
Base VIg nachgewiesen wurde. Ihr Chlorid (VIIg) haben wir auch aus 2.6-Di- 
oxy-4-methoxy-benzaldehyd und Scetophenon in braungelben Nadelchen er- 
halten, die iri Alkohol init Natriuniacetat eirie rotviolette, schnell ausbleichende 
Losung gabens). 

7)  IT. Brocki i ia i i i i  11. 11. Ji1:ili.e. R .  76, 7 . i i  [1943]. 
8 )  E. I,. H i r s t ,  Joiirii. chciii. Soc. I,rw(loii 1927, 2190 
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Bei der Kondensation von Acetylaceton mit Orcin und Phloroglucin- 
monomethylather entstanden vorwiegend die Chloride der p-chinoiden Basen 
\:in und Vn. Der Nachweis, der o-chinoiden Basen, die auBerordeiitlich leicht 
in die I'yranole ubergehen, gelang auch hier durch chroniatographische 
Adsorption, wobei die p-chinoiden eine gelbe, die o-chinoiden eine rotviolette 
Zone bildeten. 

Frl. I. E c k h a r d t  und Frl. G. G o h m a n n  danken wir fur geschickte 
Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 

Beschreibung der Versuche. 
(VII a) : 

Durch eineI,osung von 6.9 g O r c i n  und 11.6 g D i b e n z o y l m e t h a n  in 30 ccm 
Eisessig wurde 5 Stdn. HC1 gelej.tet. Das nach Stehenlassen iiber Nacht ab- 
geschiedene Chlorid (1.4 g) (aus den Xutterlaugen 2.8 g Dibenzoylmethan 
zuriickgewonnen) wurde aus Methanol und wenig Salzsaure umkrystallisiert. 
Derbe, rote Krystalle, zersetzt sich bei 195O. 

5 - 0 x y  - 7 - 111 e t h y 1 - 2 . 4  - d i p  h e  n y 1 - b e  XI z op  y r  y l i  u in c h 1 o r  i d 

C,,H,,O,C1 -2 0.5€1,0. Rer.  C 73.84, H 5.07. Gef. C 73.79, H 5.210). 

5 - O x y  - 7 - m e t h y l  - 2 . 4 - d i p h e n y l -  h e n z o p y r a n o l - m e t h y l a t h e r  
(VIIIi l :  Aus der alkohol. Losung des vorstehenden Chlorides fielen mit 
wal3r. Natriumacetat (nach Farbumschlag in Blau) dunkelblaue Flocken 
des Anhydropyranols VIa am.  Seine zuerst farblose Losung in Alkali wurde 
schnell orange, seine blaue Benzollosung, die beim Schiitteln rnit Wasser 
rasch farblos wurde, lieferte hei chromatographischer Adsorption an A h -  
miniumoxyd IV'O) eine einheitliche hlaue Zone. Aus der heiogesattigten 
blauen, beim Abkiihlen fast farblos werdenden Methanollosung der Base 
schieden sich farblose Krystalle des Methylathers ab. Schmp. 13G0 (unter 
Blaufarbung). 

C,,H,,O,. Ber. C 60.21, H 5.85. Gef. C 60.40, H 5.77. 

5 - 0 x y - 7 - m e t  h y 1 - 2.4 - d i p  h e n y 1 - b e  n z o p y r  y 1 i u m p e r c h 1 o r  a t  : Aus 
der Methanolliisung des Methylathers (VIIIi) mit ather. HC10,. 1-ma1 aus 
Methanol unter Zusatz von wenig HClO,: Rote Krystalle vom Schinp. 245O. 

c,,H,~c),c~. ~ e r .  c G+.OO, i r  4.15. Gef. c 64.06, H 4.01. 

7 - 0 x y - 5 - iii e t h y 1 - 2.4 - d i p h e 11 y 1 - b e  n z o p y r y 1 i u m c h 1 o r  i d (IV) : 4.4 g 
O r c i n ,  8.4 g B e n z a l a c e t o p h e n o n  und 9.8 g Chloranil in 140 ccni eiiier 
12-proz. Liisung von HC1 in Alkohol wurden nach 2 Tagen kurz auf 80° er- 
warmt mid nach 24 Stdn. mit 500 ccm Ather versetzt. Die mit Ather extra- 
hierte Fallung gab aus Methanol umkrystallisiert gelbe, glanzende Prismen 
des Chlorids. Schmp. 226-230O. 

C2,H,,0,C1. Ber. C 75.75, II 4.91, C1 10.17. Gef. C 75.84, H 4.96. C1 10.44. 

Die aus dem Filtrat der Atherfallung gewonnene Rohbase lieferte bei 
der chromatographischen Adsorption aus Benzol an Gips eine rote und darunter 
eine blaue Zone der o-chinoiden Base VIa.  

A n h y d r o  - [7- o x y  - 5 - m e t h y l  - 2.4 - d i p h e n y l - b e n z o p y r a n o l ]  (Va) : 
Aus der alkohol. Ldsung des Chlorids IV mit waBr. Natriumacetat. Aus Benzol 

9, .4nalysenpr~parate. soferii nicht anders :r:igcgehen, im Yak. bei 300 iiber Blau- 

10) H. Brockm:riiri 11. H. Schoclder ,  B. 74, 73 (19411. 
gel getrocknet. 
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rote Nadeln, Schnip. 167-1680, Absorptionsbanden in Benzol : 568, 525, 
489, 457 nip. Banden von V b  in Benzol: 575, 529, 490, 457 mp. 

~- 

C,,H,,O, i 0.2jH20.  Bcr. C 83.39, H 5.25. Gcf. (bei looo i m  Vak. getrocknetes 
Praparat) C 83.0s. H 5.31. 

K o n d e n s  a t  i o n v o n  P h 1 o r  og l u  c i  n - m o n o  m e t h y la  t h e r  mi  t D i - 
b e n z o y l n i e t h a n :  3.2 g P h l o r o g l u c i n - m o n o m e t h y l a t h e r  und 5 g 
D i b e  n z o y 1 ni e t h a n wurden in 20 ccm Eisessig durch Einleiten von HC1 
kondensiert . Ausgefallenes C h 1 o r  i d aus Methanol rote Nadeln (3 g). Aus 
den Mutterlaugen mit Perchlorsaure 1 g P e r c h l o r a t .  

Die atis der Methanollosurig des Chlorids durch w a h .  Natriumacetat 
in blaustichig-dunkelroten Flocken erhaltene Anhydrobase wurde chromato- 
graphisch aus Benzol an Gips adsorbiert, wobei sich zwei breite aneinander- 
grenzende Zonen (obere rot, untere blac) bildeten. Zur vollstandigen Trennung 
wurde das Eluat jeder Zone nochmals adsorbiert. Aufarbeitung beider Frak- 
tionen wie folgt. 

A II h y d r o -[5 - o x y - 7 - in e t h o x  y - 2.4 - d i p  h e  n y 1 - b e  n z o p  y r  a ii 011 (VIc) : 
Das Benzoleluat der blauen Zone gab beim Einengen dunkelblaue, glanzende 
Krystallchen (950 mg). 1-ma1 aus Benzol : Schnip. 194-198O. Die blauen 
Losungen bleichen in wasser- oder alkoholhaltigen Losungsmitteln aus. 

C,,H,,O, + O.jH,O. Ber. C 78.32, H 5.08. Gef. (bci 100O in1 Vak. gctrockrietes 
Priparat)  C 77.96, €I 4.99. 

7 - 0 x y  - 5 - m e t h o x y -  2.4 - d i p h e n y l -  benzopyry l iumperch lo ra t :  
Das mit niethanolhaltigem Benzol erhaltene Eluat der roten Zone wurde 
verdanipft und der Riickstand in Methanol mit Perchlorsaure versetzt. Aus- 
geschiedenes Perchlorat 1-ma1 aus Methanol : Rote Nadeln, Schmp. 273O 
(sintert ah 240O). 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 61.61, H 4.00. Gef. C 61.52, H 4.00. 
7 - O x  y - 5 - m e t h o x  y - 2.4 - d i p h e n y I - b e n z o p y r y 1 i u m c h 1 o r i d (IV b) : 

Eine Losung von 4.6 g Ph lo rog luc in -monomethy la the r ,  8 g B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n  und 9.4 g Chloranil in 140 ccm einer 12-proz. Losung von 
HCl in .\lkohol wurde nach 3 l'agen mit 500 ccm Ather versetzt und die 
niit Ather extrahierte Fallung aus Methanol-Ather umkrystallisiert. Rote 
Nadeln, Schmp. 232O. 

CI,H,,O,Cl. . 

Die aus den1 Filtrat der Atherfallung gewonnene Rohbase gab aus BenzoI 
an Gips eine rote und darunter eine blaue Zone der Base VIc.  

-4 n h y d r o - i7 - ox y - 5 - ni e t h o x  y - 2.4 - d i p h e n y 1 - b e n z o p y r a n o 11 (V c) : 
-\us Benzol, hellrote Nadeln, Schmp. 169-170O. Base aus 1-ma1 umkrystalli- 
sierteni Chlorid I V  b ist chromatographisch einheitlich. 

Ber. C 72.42, H 4.70, C1 9.72. Gcf .  C 72.14, H 4.71, C1 9.83. 

C2,H,,0, + 0.5H20. Ber. C 78.32, H 5.08. 

5.7- D i m e t h o x y  - 2.4 - d i p h e n y l -  b e n z o p y r y l i u m p e r c h l o r a t  (XI) 
n u s  B a s e  VIc :  300 mg Base VIc wurden in Methanol mit ather. Diazo- 
niethanlosung versetzt, worauf die blaue Farbe allmiihlich gelb wurde. Aus 
der eingeengten Losung fallte ather. Perchlorsaure das Perchlorat. Aus Eis- 
essig rubinrote Nadelchen (161 mg), Schmp. 262O. Mischschmp. mit einem 
aus Anhydro - [5.7 - Dioxy - 2.4 - diphenyl- benzopyranol] dargestellten Per- 
chlorat 2620. 

5 - 0 x y - 7 - ni e t h o x  y - 6 - m e t h y 1 - 2.4 - d i p  h e n y 1 - b e  n z o p y r  y 1 i 11 m p e r - 
c h l o r a t :  Durch eine Losung von 2.8 g Methylphlorogluc i i i -p-mono-  

Gef. C 7S.63, H' 5.14. 
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m e t h y l a t h e r  und 4.1 g Dibenzoy lme than  in wenig Methanol leitete 
man 4 Stdn. HC1. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde rnit 70-proz. HC10, 
und Ather das Perchlorat gefallt. Aus Methanol rote Nadeln, Schmp. 2620. 

Anh y d r  o - [5 - ox y-6 - me t h yl-  7 - m e t  h ox  y-  2.4 -d ip  h e n y 1 -be  n zop y-  
ranol]  (IXk) : Aus der methanol. Losung des vorstehenden Perchlorats durch 
walk. Natriumacetat in blauen Flocken. Aus Benzol diinne, schwarzblaue 
Nadeln, Schmp. 214-216O. Die blauviolette Methanollosung wird beim 
Stehen hellviolett. 

_ _ _ ~ _ _ _ _  __~__._ ~- 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 62.38, H 4.32. Gef. C 62.31, H 4.28. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.68, H 5.30. Gef. C 80.46, H 4.50. 

5 - Ox y - 4.7 -dime t h yl-  2 - p h e n yl  -b e n z op  y r  y l i  LI ni c h l  o r i d (VIIe) : 8g 
Orc in  und 10.4 g Benzoylace ton  wurden wie iiblich in Eisessig niit HC1 
kondensiert. Aus Alkohol (Linter Zusatz von HCI) rostrote Krystalle, die sich 
oberhalb 160° zersetzen. 

C17H150zCl -+ 2H,O. Rer .  C 63.25, H 5.93. Gef. C 63.36, H 5.94. 

Die zugeharige Anhydrobase wurde in graublauen Flocken erhalten. 
Ihre blauvioletten Losungen bleichen rnit Wasser oder Alkohol rasch aus. 
Gibt aus Benzol an Gips oder Aluminiumoxyd IV adsorbiert eine einheitliche 
blaue Zone. 

5 -Ox y - 7 -in e t h oxy  - 4 -me thy l  - 2 - p  he n yl-  u nd 7 - 0  x y -5 -in e t h ox y - 
4- in e t h y l  -2- p he n y 1 -be nz o p yr  y l i  u in s a1 ze : 2.5 g P h lo r oglu c i n - in o - 
nomethy la the r  und 2.9 g Benzoylace ton  wie iiblich in Eisessig konden- 
siert. Aus den1 rohen Chlorid (2.5 g) orangefarbene Krystalle des Chlorides, 
Schmp. 196--197O, und des Perchlorats, Schmp. 228O. 
C,,H,,O,Cl f 1.5H,O. Tkr. C 61.91, H 5.50, C1 10.75. Gef. C 61.39, H 5.57, C1 10.63. 
C1711~507Cl -1 0..5Hz0, Rer .  C 54.33, H 4.29, C1 9.44. Gef. C 54.44, H 4.45, C1 9.37. 

Die braunrote Benzollosung der Base gibt an Gips am oberen Teil der 
Saule eine rote (Base Vd),  darunter eine violette Zone (Base VId). 

5 - O x y -  7 - methoxy  - 4.6 - d i m e t h y l  - 2 - p h e n y l -  benzopyryl ium-  
sa lze :  3 g Methyl-phloroglucin-p-monomethylather rnit 4 g Ben-  
zoylace ton  in Eisessig kondensiert. Chlor id:  Schmp. etwa 1950, Pe r -  
c h l o r a t :  Schmp. 215-217O, ziegelrote Nadeln. 

Ber. C 58.31, H 6.25, C1 9.56. Gef. C 58.48, €1 6.30, C1 9.64. 

Die gelbrote Biethanollosung der Salze wird rnit Natriumacetat blau- 
violett und bleicht bald aus. Chromatographie der Benzollosung an Gips: 
Einheitliche blaue Zone. 

5 -Ox  y - 7 - m e t  h o x  y - 2 -p hen  y 1 -be  n zop y r y 1 i u mc h l  o r i d (VII g) : Aus 
2.6 - D i o x y - 4 -me t  h ox  y - be  nz a lde  h y d und Ace t op  he  no n in Methanol 
mit HCl. Braunlichgelbe Nadelchen, Schmp. 108-1 12O (Entweichen von 
Krystallwasser) . 

C,,Hl,O,Cl~+ 3H,O. 

C,,H,,O,Cl + H,O. Ber. C 62.65, H 4.93. Gef. C 62.51, H 4.50. 

Die Base wird aus der tiefroten, mit Wasser oder Alkohol ausbleichenden 
Benzollosung an Gips als violette Zone adsorbiert. 

5-Oxy-2.4.7- t r imethyl-  u n d  7-Oxy-2.4.5- t r imethyl-benzopyry-  
l iumsalze :  3 g  Orcin und 2.42g Acety lace ton  in 2.2ccm Eisessig 
kondensiert. Chlor id  aus 2-n. HC1: Gelbe Nadelchen, Schmp. 105O. 
Cl,H,,O,C1+0.7~H,O. Ber. C 60.50, H 6.14, C1 14.89. Gef. C 60.43, H 6.12, C1 14.84. 
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Die tiefgelbe Losung der hellbraunen amorphen Base in wasserhaltigem 
k h e r  wird bald hellgelb. Chromatographie der Benzollosung an Gips : Schmale 
gelbe Zone, darunter eine breite, blal3violette Zone, aus der ein farbloses Eluat 
erhalten wurde, das bei erneuter Adsorption an Gips wieder eine hellviolette 
Zone und mit Sauren gelbe Benzopyryliumsalze liefert. P e r c h l o r a t  aus 
der amorphen Base : Gelbes Krystallpulvcr, Schmp. 175.5O. 
C,2111,0,C1 + 0.5H20. Ber. C 48.41,- H 4.74, C1 11.91. Gef. C 4S.63, H 4.54, C1 12.08. 

2 g 
P hlorogluc i  n - m  o n o m e  t h y l a  t h e r  mit 1.43 g Ace t y lace  t on  in Eisessig 
kondensiert. Chlor id  (3.0 g) aus methanol. HCl: Gelbe Krystalle, die sich 
oberhalb 155O zersetzen. 
CI2H,,O,Cl --;-0.25H2O. Ber. C 58.77, H 5.55, C1 14.46. Gcf. C 5S.74, H .5.82, C1 13.78. 

Die Base, ein gelbes Pulver, bildet aus  Benzol an Gips aclsorbiert eine 
breite gelbe und daran anschliel3end eine sehr schmale violette Zone. 

~- 

5 -Me t h ox  y - 7 - ox y - 2.4 - d i m e t h y 1 - b e 11 z o p y r y 1 i u m c h 1 o r i d : 

163. Fr iedrich  Gal inovsky und Erika S t e r n :  Zur Kenntnis des 
a-Norlupinons : Reduktion zum Norlupinan. 

Aus (1. 11. Chein. Lahorat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegarigen am 31. August 1943.) 

Das Ringsystem des Norlupinans (I), das im Lupinin und in zahlreichen 
-1lkaloiden der Sparteingruppe vorkommt, wurde schon mehrmals synthetisch 
hergestelltl). Mit einer Ausnahme fiihrten alle Synthesen zu einer mit dem 
naturlichen aus Lupinin gewonnenen Norlupinan identischen Verbindung. 
Nur G. R. Clemo und G. R. R a m a g e 2 )  erhielten bei der Clemmensenschen 
Reduktion des 1-Keto-norlupinans eine andere Base, die sie fur ein stereo- 
isoineres Norlupinan ansahen. V. P r e l o g  und R. Se iwer th3)  wiesen aber 
nach, dal3 dieser Base infolge einer bei der Clemmensenschen Reduktion 
eingetretenen Umlagerung nicht die Strukturformel des Norlupinans zukommt. 
Each den bisherigen Ergebnissen gibt es also nur eine Verbindung dieser 
Struktur. 
. Es ist nun auffallig, daB die Reduktion des leicht zuganglichen a-Nor- 
lupinons (11) 4, zum Norlupinan noch nicht gelungen ist, zumal durch elektro- 
Iytische Reduktion einiger Alkaloide, die den a-Norlupinon-Rings) bzw. an 

CH, CH, CH, CH, 
/ \ / \  / \ / \  

CH, CH CH, CH2 CH f H z  
I 1  

CH, N CH, 
I l l  

CH, N CH, 
\ / \ /  

CHI CH, \c/H,'c6 
I. 11. 
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