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Zum Beweis, daB es sich dahei tatsachlich um ein in der 3-Stellung chlo- 
riertes hcridiniumderivat handelt, haben wir die Verbindung auch auf 
folgendem Wege darstellen konnen. 

I 
CH, 

Das 3-Chlor-N-methyl-acridon wird rnit Phosphoroxychlorid zum 3.9-di- 
chlor-N-methyl-dichlorphosphat umgesetzt, das mit Zink in Aceton-Losung 
ganz wie bei den friiheren Untersuchungen ausgearbeitet 6, zum Diacriden 
reduziert wird, und mit Salpetprsaure das entsprechende Diacridyliumsalz 
liefert. Durch Analyse und Schmelzpunkt lie13 sich die Gleichheit der dabei 
erhaltenen Produkte mit denen aus 3.3’-Diacridonyl-(9.9’) beweisen. Die 
ammoniakal. Losung des 3.3’-Dichlor-diacridyliumsalzes gibt mit Wasserstoff- 
peroxyd eine kraftige griine Chemiluminescenz. 

3 -Chlor -N-methyl -acr idon  : Die bisher noch nicht beschriebene 
Verbindung wird ebenfalls in glatter Reaktion nach dem friiher beschriebenen 
Verfahren’) durch Zusammenschmelzen des ,entsprechenden 9-Chlor-acridins, 
in diesem Falle des 3.9-Dichlor-acridins8), rnit doppelter Menge Dimethyl- 
sulfat und Zersetzen des Reaktionsproduktes rnit der 10-fachen Menge 
kochenden U’assers erhalten. Aus Toluol krystallisiert die Verbindung in 
schonen weiBen Nadeln vom Schnip. 172--173O, die alkohol. Losung fluoresciert 
blau. 

C,,H,,ONCI (243.7). Ber. C 68.99, H 4.14, Cl 14.55. Gef. C 69.00, H 4.1, C1 14.5. 

6 3 .  Alexander  Mul ler  und Gyorgy Gal:  Die Synthese des Di- 
isohomogenols (Bis- [propenylphenolather] , X. Mitteilung) *) . 

[Aus d .  Organ.- u.  Pharmazeut.-chem. Institut d. [Jnirersitat Budapest.] 
(Eingegangen mi 9. Marz 1944.) 

In friiheren Mitteilungen l) wurde durch oxydativen Abbau des Diiso- 
lio~nogenols bewiesen, daB dieser Verbindung die Struktur eines 5.6-Dimeth- 
c.s~-2-riieth~l-3-athyl-l-[3.4-dimethox~~-phenyl]-~iydrindens (1X) zukommt. 
In  der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese versucht. 

Unser erstes Ziel war die Synthese des aus Diisohomogenol erhaltlichen 
roten Oxydationsproduktes2), welches als 5.6-Dimethoxy-2-methyl-li[3.4-di- 
- .__ - - . -. 

a) K. Gleu u. S. N i t z s c h e ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 163, 233 [1939]. 
’) K. Gleu u. S. h’ i tzschc,  Journ. prakt. Chem. [2] 163, 223 [1939]. 
8)  R. L e h n i s t e d t  u. K. S c h r a d e r ,  B. 70, 838 [1937]. 
*) IX .  Mitteil.: B. 77, 325 [1944]. 
l) 111. Mitteil.: B. 76, 855 [1943]; VII. Mittcil.: B. 77, 12 [1944]. 
z ,  R. D. H a w o r t h  u.  C. R.  M a v i n ,  Journ. chern. Soc. London 1931, 1363; IV. Mit- 

teil.: B. 76, 1061 [1943]. 
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methoxy-phenyl]-inden-(l)-on-(3) (V) erkannt worden war Hierfur kam, 
da die Kondensation des 4-Veratroyl-veratrols rnit a-Brom-propionester nicht 
gelingt, der Aufbau aus 3.4-Diniethoxy-a-methyl-zimtsaure (I) in Frage. Die 
Saure vereinigt sich in schwefelsaurer Losung rnit Veratrol zu a-Methyl- 
p.P-diveratryl-propionsaure (II), die sich dann unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen zu 5.6-Dimethoxy-2-methyl-3-oxo-1-[3.4-dimetho~y-phenyl]-hy- 
drinden (111) cyclisieren lie13. 

Durch vorsichtige Oxydation konnte die letztgenannte Verbindung in das  ent-  
sprechendc, auch durch Abbau dts Diisohomogenols erhaltliche') 1-Oxy-Derivat iib2r- 
fiihrt werden. Ihre Konstitution ergibt sicK auch aus der Hydrierung des roten Oxy- 
dationsproduktes, dessen Dihydro-Derivat mit dem obigen Hydrindon 111 vollkommen 
identisch ist . 

Die Bromierung des Hydrindons I11 ergab ein unbestandiges 2-Brom- 
Produkt (IV), das bei der Behandlung rnit Alkalien, unter Verlust von Brom- 
wasserstoff, in das entsprechende, rnit dem roten Oxydationsprodukt des 
Diisohomogenols in jeder Hinsicht identische Indenon-Derivat V iibergirrg. 

Die Grignardierung des synthetischen Indenons V rnit khylbromid 
fuhrte zu 5.6-Dimethoxy-2-methyl-3-athyl-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-inden- 
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a) V. Mitteil.: B. 78, 1119 119431. 
*) VIII. Mitteil.: B. 77 [1944]. 
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(1)-oL(3) (VI). Dieses wurde zu dem oligen Hydrindenol VII hydriert. Diese 
Verbindung gibt nach Abspaltung von Wasser (VIII) und abermaliger Hydrie- 
rung 5.6-Dimethoxy-2-methyl-3-ath~l-l-~3.4-diniethoxy-phenyl]-hydrinde~ 
(IS), das mit dem aus Isohomogenol erhaltlichen Diisohomogenol identisch ist. 

Beschreibung der Versuche. 
S y n t h e s e d e s , , ro te  n 0 x y d a t i on s p r o (1. u k t e s" V. 

3.4 - D i m e t h o x y -a  - 1x1 e t h y 1 - z i m t s au  re  (I) : 10 g Vera t r u ma 1 d e h y d wurden 
mit 7.8 g P r o p i o n s a u r e a n h y d r i d  und 5 g entxassertem Katriumacetat 24 Stdn. auf 
175O erhitzt. Das Gemisch wurde in Sodalosung aufgelost und nach dem Entfernen der 
unliislichen Bestandteile mit Ather, angesauert. Farblose Nadeln nits 70-proz. Alkohol. 
Ausb. 4 g. Schmp. 141°. 

cr-iMethyl-P.P-bis-[3.4- d i m e t h o s y - p h e n y l ]  -p rop ionsaure  (11): 
5 g 3.4-Dimethoxy-x-methyl-zinitsaure (I) werden in 25 ccm frisch 
destilliertem Vera t ro l  im Wasserbad gelijst und im Laufe 1 Stde., unter 
standigeni Riihren, rnit 6 ccm konz. Schwefelsaure versetzt, dann noch weitere 

Stdn. geruhrt und schliel3lich in Eiswasser gegossen. Aus dem mit konz. 
Natronlauge schwach alkalisch gemachten Gemisch wird das iiberschuss. 
Veratrol mit Wasserdampf abgetrieben und aus dem Riickstand die Saure 
mit Salzsaure gefallt. Farblose Nadeln aus 50-proz. Essigsaure oder Essig- 
ester-Petrolather. Ausb. 6 g. Schmp. 176O. 

C,,H,,06 (360.39). Ber. C 66.7, H 6.7, Mo1.-Gew. 360.4. 
Gef. ,, 66.5, ,, 6.8 ,, 358.5 (titrimetr.). 

5.6 - Dime t h o x y - 2 -me t  h y 1 - 3 - o s o  - 1 - [3.4 - d i me t h ox  y - p h e n y 11 - h y - 
dr inden  (111): In ein stark gekiihltes Gemisch von 40 ccm konz. Schwefel- 
saure und 4 ccm Eisessig werden 10 g a -Methyl -  P.P-diveratryl-propion-  
sau re  (11) eingeruhrt (Temperatur: unterhalb + loo), sodann 20 Min. bei 
+ loo  belassen und nachher unter starkem Riihren auf Eis gegossen (lokale 
Erwarmung ist unbedingt zu vermeiden). Das ausgefallene 0 1  wird in Ather 
aufgenommen und die ather. Schicht, nach Auswaschen rnit Sodalosung, 
eingedampft. Der zunachst olige Ruckstand wird aus Methylalkohol 3-ma1 
umgelost : Kurze, farblose Prismen vorn Schmp. 120°. Ausb. 2.5 g. 

C,oH,zO, (342.38). Ber. C 70.1, H 6.5. Gef. C 70.0, H 6.4. 

Die gleiche Verbindung entsteht bei der Hydrierung einer 5-proz. Eisessiglosung 
(Palladium-Tierkohle) des aus Diisohomogenol grwonnenen ,,roten Oxydationsproduktes". 
Aus Alkohol: Farblose Prismen vom Schmp. und Misch-Schmp. 120°. Gef. C 70.3, H 6.7. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Durch Erwarmen von I11 init Pheny1hydrazj.n in Methyl- 
alkohol und etwas Eisessig. Beim Abkiihlen fallen blaI3gelbe Nadelchen aus, die aus 
Alkohol umgelost, bei 179" schmelzen (a). - Keine Schmp.-Erniedrigung mit dem ent- 
sprechenden, aus Diisohoinogenol bereiteten Derivat (b ) .  

C,,H,,O,N, (432.50). Ber. C 72.2, H 6.5, N 6.5. 
(a).Gef. ,, 72.0, ,: 6.6, ,, 6.4, 6.5. 
(b) ,, ,, 71.9, ,, 6.7, ,, 6.6. 

K e t a z i n :  0.3 g I11 werden in 5 ccm Alkohol und 0.5 ccm Eisessig rnit 0.4 ccm 
Hydrazinhydrat 15 Min. gekocht. Die ausscheiderlden hellgelben Nadelchen werden aus 
Alkohol einmal umgelost Ausb. 0.35 g. Sc1.mp. 213O. 

C,,H4,0,Nz (680.42). Bcr. N 4.1, Mo1.-Gew. 680.4. 
Ccef. ,, 4.4, ,, 604 (Rast). 

2-1' 
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O x y d a t i o n :  1 g synthet. 111 wird in 10 ccm Eisessig niit 1.7 g Chromtrioxyd unter 
Biskiihlung versetzt, dann 24 Stdn. bei Raumtemperatur b-lassen, schliel3lich in Wasser 
gegossen und mit Benzol ausgezogen. Die mit n-Soda gewaschene Benzollosurig hinter- 
laat beim Eindampfen 0.12 g 5.6- Dime t h o x  y-  1 -ox y - 2 - m e t  h y 1 - 1 - [3.4-dime t h - 
oxy-phenyl]-hydrindenon-(3). Aus Alkohol farblose Prismen rom Schmp. 1490 uiid 
Misch-Schmp. 149-1 50°. 

C,,H,,O, (358.38). Ber. C 67.0, H 6.2. Gef. C 67.3, H 6.3. 
Aus der Soda-Waschlosung werden 0.15 g V ~ r a t r o y l v e r a t r u x n s S u r e  er- 

halten : Farblose Prismen aus Alkohol. Schmp. 218O. 

5.6 - D i met  h ox  y - 2 - ni e t h y 1 - 1 - [3.4 - d i ni e t h o x y - p h e n y 11 - in  d e n  - (1) - 
on-(3) (I-): 1.7 g des Hydrindonderivats I11 werden in 20 ccm Eisessig 
gelost und mit 0.8 g Brom in 10 ccm Eisessig in direktem Sonnenlicht bei 
Raumtemperatur tropfenweise vermischt. Die farblose Losung wird nach 
30 Min. rnit Eiswasser gefallt. Das bei etwa 70-75O schmelzende rohe 
5.6-Dimethoxy-2-methyl-2-brom-3-oxo- 1- [3.4-dimethoxy-phenyl]-hydrinden 
(IV) (2.0 g) lie13 sich selbst im Vakuumexsiccator iiber Kaliumhydroxyd 
nicht langer als 24 Stdn. aufbewahren. - Es wurde sogleich in 10 ccm Methyl- 
alkohol unter Zusatz von 5 ccm 2-n.Natriummethy1at aufgelost und 30 Min. 
gekocht. Die schon in der Warme ausfallenden roten Nadelchen werden aus 
Eisessig umgelost. Ausb. 0.6 g. Schmp. 195O. Gibt mit dem aus Diisohomo- 
genol gewonnenen , ,roten Oxydationsprodukt" gemischt keine Schmeiz- 
pnnkts-Erniedrigung. 

C,,H,,O, (340.36). Ber. C 70.6, H 5.9. Gef. C 70.3, H 5.9. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Orangerote dicke Nadeln vom Schmp. 1650. Identisch mit 
dem gleichen Derivat des roten Oxydationsproduktes. Misch-Schmp. 1680. 

S y n t h e s e  d e s  Diisohomogenols .  
5.6 - D i m e t h o x y -  2 - m e t h y l  - 3 - o x y -  3 - a t h y l - l - [ 3 . 4 - d i m e t h o x y -  

phenyl l - inden-(1)  (VI):  Eine in 15 ccni trocknem k h e r  aus 0.65 g Magne- 
siumspanen und 3.0 g khylbromid bereitete Losung wurde mit einer solchen 
von 4.0 g des Indenonderivats V in 50 ccm trocknem Dioxan tropfenweise 
versetzt und ungeachtet des ausfallenden hellgelben Niederschlags 1 Stde. 
im Wasserbad erwarnit. Das Geniisch wurde dann mit Eiswasser und Ammo- 
niumchloridlijsung verniischt und die ather. Schicht abgehoben, mit Ammo- 
niunichlorid- und Thiosulfatlosung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und eingedampft. Der ijlige Ruckstand krystallisierte nach langereni Stehen 
niit wenig Alkohol in groBen derben Tafeln. Schmp. 75-760. Au&. 2.5 g. 

5.6 - D i m e t h o x y -  2-niethyl-3- i i thyl- l - [3 .4-dimethoxy-phen)- l ] -  
h y d r i n d e n ,  s y n t h e t .  Diisohoinogenol  (IX): 2.5 g der obigen Verbin- 
dung \'I wurden in alkohol. J,ijsung in Ggw. von 1'al:adiuni-Tierkohle hydriert. 
In  40 Min. wurden 175 ccm Wasserstoff aufgenoniiiien (ber. fur eine Doppel- 
bindung: 151 ccm). Die filtrierte Lijsung hinterlid3 beim Eindampfen eixi 
farbloses 01. Letzteres wurde in 10 ccm Z':ssigsaureanliydrid geltist, 2 Stdn. 
gelinde gekocht, sodanii in Wasser gegossen, mit Katronlauge neutralisiert 
und das ausfallende 0 1  in Ather aufgenornmen. Die mit Sodalosung und 
Wasser gewaschene ather. Schicht hinterlie8 heim Eindampfen ein rijtliches 
01, das, in Alkohol aufgelijst und in Gegenwart \:on Palladium-Tierkohle 
hydriert, 180 ccni Wasserstoff aufnahm (ber. 160 ccni). Beim Eindampfen 

C,,H,,O, (370.43). Ber. C 71.3, 11 7.1. Gef. C 70.9, H 7.4. 
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der filtrierten Liisung blieb ein farbloses 61 zuriick, das aus wenig Aurohol 
in farblosen Nadelchen krystallisierte. Ausb. 0.8 g. Schmp. 106O, Misch- 
Schmp. mit reinstem, bei 105* schrnelzendem Diisohomogenol 10%106°. 

C,,H,,O, (356.45). Ber. C 74.1, H 7.9. Cef. C 74.3, H 7 . 9 .  

Bromderivat: 100 mg des obigen Produktes IX wutdea in 4 ccm Xther mit 40 mg 
Brom versetzt. Die farblos gewordene Liisung wurde mit Ather verdiinnt. mit wenig 
Bisulfit-. dann mit Sodaliisunq geaaschen und eingedampft. Der olige Ruckstand kry- 
stallisierte aus wenig Alkohol in farblosen Nadeln. Alrsb. 90 mg. Schmp. und Misch- 
S chmg. 126O. 

C,,H,,O,Br (435.36). Ber. C 60.7. H 6.3. Gef. C 60.5, H 6.4, 

64. Hans Brockmann,  Hermann Junge und Ingrid Eckhardt: 
Uber Benzopyryliumverbindungen, 111. Mittetl. : Vergleich dee 

Dracorhodine rnit ghnlich gebeuten Verbindunsen. 
[Aus d.  Institut fur Organ. Chemie u. Biochemie d .  Reichsuniversitiit Posen.] 

(Eingegangen am 20. Mar2 1944.) 

Im ,,Drachenblut" kommt neben dem Dracorubin l )  ein zweiter roter 
Farbstoff, das Dracorhod in .  vor, das kiirzlich isoliert und als Anhydro- 
[7-oxy-5-methoxy-6-methyl-2-phenyl-benzopyranol] (XVI) erkannt wurde'). 
Bevor es gelang, durch Abbau die Stellung der OH-, CH,- und CH,O-Gruppe 
zti ermitteln, hatten wir versucht, dieses Ziel durch Vergleich des Dracorhodins 
rnit Methylderivaten des Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-2-phenyl-benzopyranols] 
(S) zu erreichen. Zu diesem Zweck wurde durch Kondensation von Methyl- 
phloroglucin-a-monomethylather (I) rnit Benzoylacetaldehyd 01) bei Gegen- 
wart von HCl, das schon krystallisierte Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-8-methyl- 
2-phenyl-benzopyrano~] (XIII) , und nach demselben Verfahren aus Phloro- 
glucinmonomethylather und Benzoylaceton die von uns xhon fruher be- 
schriebene Anhydrobase XI 8)  hergestellt ; ferner, da fur Dracorhodin zunachst 
neben Cl,Hl,08 auch noch Cl,Hl,Os a h  Bruttoformel in Frage kam, das 
krystallisierte Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-6.8-dimethyl-2-phenyl-benzop~ra- 
no11 (XVII) (aus Dimethyl-phloroglucin-(3-monornethylather (111) und Ben- 
zoylacetaldehyd) und das krystallisierte Anhpdro-[7-oxy-5-methoxy-4.8-di- 
methyl-2-phenyl-benzopyranol] (XIV) (aus Meth ylphloroglucin-a-monometh yl- 
ather und Benzoylaceton). Der Befund, da13 keine dieser vier Basen mit 
Dracorhodin identisch ist, fiihrte auf indirektem Wege zur Dracorhodin- 
formel XVI, die spiiter durch Abbau und Synthese endgiiftig gesichert wurde4). 

Die Gewinnung der genannten Anhydrobasen gab uns die Moglichkeit, 
die Abhlngigkeit ihrer physikalischen Eigenschaften, insbesondere ihrer Ab- 
sorptionsspektren, von der Konstitution naher zu untersuchen. I'm ein grok- 
res Vergleichsmaterial zu haben, wurden in die thtersuchung auch noch die 
Anhydrobasen IV-XII und XV einbezogen. Von ihnen waren 1) das An- 
hydro-[7-oxy-2-phenyl-benzop~*ranol] (IV), die Stammsubstanz der betrach- 
teten Verbindungen, 2) das Anhydro-[7-oxy-2-(4-methoxy-phenyl)-benzo- 
pyranol] (IVa) , 3) das Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyI-benzopyranol] (V) 
hisher nur in amorphem Ztistande bekannt und konnten von uns krystalli- __ - 

I) H. Brockmann u. R.  H a a s e ,  B. 68, 1950 [1936]; 70, 1733 [1937]. 
z ,  H .  B r o c k m a n n  I:. H. J u n g a ,  B. 76, 751 [1943]. 
a) H. Brockmann u. H. lunge .  B. ?$, 1033 (19431. 




