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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. 
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siert erhalten werden. Dabei bereitete die Krystallisation der gegen Erhitzen 
recht empfindlichen Stammsubstanz I V  .besondere Schwierigkeiten. 

CH3 0” 
I. I1 

R 

IV. R = R” = H 

558, 515. 486 
I V X .  R = H, R” = OCH, 

560, ..el, 487, 455 

V. R = CH,, R” T H 
Breite Bande 

Maximum etwa bei 490 rnlL 

VI .  R = C,H,, R” - H 
575. 529, 491 

CH30 K 
I A/\ 

R 

VII. R = H 
517, 485, 455 

VIII. R = CH, 

(4861, (466) 

IX. R = C,H, 
532, 493, 46’2 

- c1 CH, 
111. 

X . R = H  
526, 488, 455 

XI. R = CH, 
526, 486, 458 

XIa. OCH,=OH, R=CH, 

577. 534, 492, 481 

XII. R = C,H, 

XIII. R = H Isodracorhodin XVI. Dracorhodin XVII. 8-Methyl-dracorhodin 
595, 548, 518, 474 555. 515, 480. 450 582, 638, 498, 468 - 

XIV. R = CH, XIVa. R = CH,, OH s ta t t  OCH, XV. R = C,H, 

550, (511). (483) 555, 616, 482 

Das noch unbekannte Anhydro-[6.7-dioxy-2-phenyl-benzopyranol] (VII) 
wurde durch Kondensation von Oxyhydrochinonaldehyd und Acetophenon 
in gelbroten Nadeln erhalten, und das ebenfalls noch nicht bekannte schon 
krystallisierte Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-8-methyl-2.~diphenyl-benzop~a- 
no11 (XV) durch Kondeniation von Methyl-phloroglucin-a-monomethylather (I) 
mit Dibenzoylmethan hergestellt. Ferner wurde das noch nicht beschriebene 
Anhydro-[5.7-dioxy-4.8-dimethyl-2-phenyl-benzopyranol] (XIVa), in dem die 
Stellung der Methylgruppe an C, noch nicht gesichert ist4), in krystallisierter 
Form gewonnen und die bisher amorphe Base XIa zur Krystallisation ge- 
bracht. 

Sie konnte auch an C, stehen. 
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Die Maxima der Absorptionsbanden (in mp in Benzol gemessen unter 
den Formeln angegeben, starke Banden fett gedruckt, sehr unxharfe ein- 
geklammert) wurden bei den genannten Verbindungen mit dem GittermeB- 
spektroskop ermittelt, ein Verfahren, das wegen der Unscharfe der Banden 
und des Auftretens von Kontrasterscheinungen6) keinen Anspruch auf be- 
sondere Genauigkeit erheben kann. Fur einen Vergleich, bei den1 es zunachst 
nur auf die Feststellung grokrer Unterschiede ankam, schien es uns aber 
ausreichend. Wir beginnen die Erorterung unserer Befunde niit den dra- 
corhodinahnlichen Verbindungen X,  XIII, XIV und XVII, und zwar mit der 
Base X, die als ein an C, entmethyliertes Dracorhodin (XVI) aufgefaBt werden 
kann. Der Vergleich ihrer Absorptionsbanden rnit denen des Dracorhodins 
zeigt, daB die Angliederung einer Methylgruppe an C, die Absorption nach 
kiirzeren Wellen verschiebt. Steht die CH,-Gruppe jedoch an C, wie in Base 
XIII, die wir Isodracorhodin. genannt haben, so liegen die Absorptionsbanden 
langwelliger als die der Stammsubstanz X. Isodracorhodin krystallisiert in 
dunkelroten Nadeln, die sich in Benzol rot losen, und zwar etwas besser als 
Dracorhodin, das darin eine gelbstichig rote Farbe zeigt. Das rote Chlorid 
des Isodracorhodins farbt 2-n HC1 bei Raumtemperatur nicht an, das orange 
farbene des Dracorhodins und der Base X dagegen losen sich in kalter 2-n HC 
mit gelber Farbe. 

1st Base X an C, und  C, durch Methylgruppen substituiert, wie im 
8-Methyl-dracorhodin (XVII), so wird die farbvertiefende Wirkung der CH,- 
Gruppe an C, durch die farberhohende der CH,-Gruppe an C, teilweise kom- 
pensiert ; Base XVII absorbiert kurzwelliger als Isodracorhodin aber lang- 
welliger als die Stammbase X und erst recht als Dracorhodin. Die dunkel- 
roten Krystalle von XVII sind in Benzol mit leuchtend roter Farbe ltislich. 
und zwar leichter als Dracorhodin und Isodracorhodin. Das orangefarbene 
Chlorid von XVII ist in 2-n HCl besonders in der Warme leichter loslich als 
das Chlorid des Dracorhodins. 

Die Beobachtung, daB sonst gleichgebaute Benzopyryliumverbindungen 
bei Stellung der CH,-Gruppe an C, tiefer farbig sind als bei Stellung dieser 
Gruppe an C,, haben wir bei friiheren Versuchen,) zur Konstitutionsermitt- 
lung herangezogen. 

Die vier Anhydrobasen X, XIII, XVI und XVII lassen sich durch chro- 
matographixhe Adsorption ihrer Benzollosung an Gips trennen, ein schones 
Beispiel fur die Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens. Dabei wird Base X als 
gelbrote Zone am oberen Rand der Saule adsorbiert. An seine Zone schlieBt 
sich nach unten die violette des Isodracorhodins (XIII) an, daran die gelbrote 
des Dracorhodins (XVI) und an diese die rotviolette des 8-Methyl-dracorho- 
dins (XVII). Bemerkenswert ist, daB die beiden stellungsisomeren Anhydro- 
basen XIV und XVII glatt voneinander getrennt werden konnen, wobei 
XVII weniger fest adsorbiert wird und seine Zone im Chromatogramm daher 
unter der von XIV liegt. 

Wahrend die Einfuhrung einer Methylgruppe im Benzolring der Base X 
die Lage der Absorptionsbanden wesentlich beeinfluBt, wirkt sie sich an C, 

6)  K JV, H a t i s s c r .  K. K u h n .  A .  S m a k u l a  t i .  K ,  H .  K r e u c h r n .  Z t x h r .  physik. 

6 )  H. Brockmann u. H.  l u n g e ,  B.  76, 10211 i1943;. 
Chcni .  B 29, 370 [1935]. 
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kaum aus, wie der spektroskopische Vergleich des Isodracorhodins (XIII) 
mit 4-Methyl-isodracorhodin (XIV) sowie der Basen X und XI  zeigt. Die C,- 
Methylgruppe macht die Absorptionsbanden sehr unscharf, was bei Base V 
besonders hervortritt. Einfiihrung einer Phenylgruppe an C, dagegen macht 
in allen untersuchten Fallen die Banden langwelliger und scharfer, wie der 
Vergleich der Paare IV und VI, X und XII, 1'11 und I X  sowie XI11 und XV 
beweist. 

Wir haben auch untersucht, wie sich die Einfiihrung von Methyl bzw. 
Phenyl an C, auf das Adsorptionsverhalten auswirkt. Bei der Chromato- 
graphie aus Benzol an Gips oder Magnesiumoxyd konnte aus Mischungen 
der Basen IV, V, VI bzw. VIL, VIII, I X  ferner X., XI, XI1 oder XIII, XIV, 
XV jeweils die an C, phenylierte Base infolge ihrer groaeren Adsorption 
abgetrennt werden, wahrend eine Trennung der an C, methylierten von der 
an C, nicht methylierten auch bei langerem Nac$waschen nicht gelang. 

Der spektroskopische Vergleich von IV und VII, von V und VIII sowie 
von VI und I X  ergibt, daB bei Base IV und ihren Derivaten die Einfiihrung 
einer OH-Gruppe an C, die Absorptionsbanden kurzwelliger und scharfer 
macht und die Losungsfarbe von Rot nach Gelbrot verschiebt. Die Randen 
der Benzinlosung von VI und I X  zeigen zum Teil eine Aufspaltung in sehr 
schmale scharfe Banden. 

Base I X  ist von Biilow') aus Oxyhydrochinon und Dibenmylmethan 
erhalten und mit Vorbehalt wie angegeben formuliert worden. An sich kamen 
je nach dem Kondensationsverlauf fur die Anhydrobase auch noch die For- 
meln XVIII und XIX in Frage. Sie sind aber auszuschlieflen, da solche 
o-chinoiden Anhydrobasen nach unseren Befundens) violett oder blau sein 
m a t e n .  Formel I X  ist demnach gesichert. Die gleiche Uberlegung gilt fur 
die Base VIII, die zuerst von Kehrmanne)  durch Kondensation von Osy- 

hydrochinon mit Benzoylaceton dargestellt wurde. Da CH,-Gruppen an C, 
die Lage der Absorptionsbanden, wie oben gezeigt, kaum beeinflussen und 
VIII die gleichen Banden hat wie die durch Synthese in ihrer Konstitution 
gesicherte Base VII, ist auch die Konstitution von VIII im Sinne der an- 
gegebenen Formel festgelegt. Die von Kehr  mann  gegebene Formulierung 
mit der Phenylgruppe an C, und CH,-Gruppe an C, ist auszuschliekn, da 
Anhydro-[7-oxy-2-methyl-benzopyranole] wesentlich kurzwelliger absorbie- 
ren als die orangefarbene Anhydrobase. Wahrend die Einfiihrung einer OH- 
Gruppe an C, bei Base IV und ihren Derivaten die Absorption kurzwelliger 
macht, wirkt die Einfiihrung einer OH-Gruppe an C, farbvertiefend. Die in 
Benzol braunfot loslichen Basen dieses Typs haben ein breites Absorptions- 

') C. B i i l o w  u. W. v. S i c h e r e r ,  B .  34, 3916 [1902]. 
*) H. Brockmann u. H. J u n g e ,  B .  76, 1025 [19432. 
O) F. K e h r m a n n  u. N. R i e d e r ,  Helv chim. Ac.h 9, 496 [1976]. 
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gebiet ohne Banden und sind unbestiindiger als die Basen vom Typ VII. 
Noch starker farbvertiefend wirkt die Einfiihrung der OH-Gruppe an C,. 
Solche Basen sind blau und zeigen ebenfalls keine Banden, sondem ein breites 
Absorptionsgebiet . 

Ein Vergleich der Base IV mit ihrem Methoxy-Derivat IVa zeigt, daB 
die OCH,-Gruppe in diesem Falle die Absorptionsbanden langwelliger macht. 
Base IVa ist stabiler und leichter krystallisierbar als IV und war fur uns des- 
wegen von Interesse, weil sie auch bei scharfem Trocknen 0.5 Mol. H,O fest- 
halt, in dieser Hinsicht also dern Dracorhodin gleicht. 

Berchrelbuag der Vetsuchelo). 
Die Darstellung der Benzopyryliumsalze erfolgte durch Einleiten von 

trocknem HCI in eine Losung der Kondensatimspartner. Das Chlorid schied 
sich dabei als Niederschlag aus. 

Anhydro-  [7-oxy-2-phenyl-benzopyranol] (IV): Das Chlorid der 
Base (aus Resorcyla ldehyd und Acetophenon")) wurde in vie1 Methanol 
gelost und rnit einer gesiittigten Natriumacetatlosung versetzt , bis keine 
weitere Farbvertiefung mehr eintrat. Im Verlauf von 2 Tagen wurde in 
kleinen Anteilen Wasser bis zur beginnenden Triibung zugesetzt, worauf sich 
die Base nach einiger Zeit in roten Nadelchen abschied. Schmp. 117O. Da 
die Base leicht zersetzlich ist, wurde a d  Umkrystallisieren verzichtet. In 
Benzol mit roter Farbe loslich, sehr wenig loslich in Schwefelkohlenstoff und 
Tetrachlorkohlenstoff. 
C,,H,,O, + H,O. Ber. C 74.98, H 5.04. Cef. (lufttrocknes Praparat) C 75.08. H 5.08. 

(IVa) :, 
Aus der Methanollosung des Chlorids (aus Resorcyla ldehyd und p-Meth-  
o x y - a ~ e t o p h e n o n l ~ ) )  durch Zusatz von Natriumacetat und langsame Zu- 
gabe von Wasser in feinen roten Nadeln. Schwer loslich in Benzol rnit roter 
Farbe. Schmp. 129-130O. 
C,,Hl,O, + 0.5 H,O. Bet. C 73.55, H 5.02. Gef. (bei looo im Vak. getrocknetes Praparat) 

(V) : Aus 
der verd. Methanollosung des Chloridsl*) durch Zugabe von walk. Natrium- 
acetat und Wasser in glanzenden roten Nadeln, die bei 92O im Krystallwasser 
schmelzen. Wasserfreie Anhydrobase aus dem krystallwasserhaltigen Praparat 
durch kurzes Trocknen bei looo im Vak. als dunkelrotes Pulver erhalten, 
schmilzt unter Zers. bei 183O. 
C,,H,,O, + 1.5 H,O. Ber. C 72.98, H 5.74, H,O 10.27. Gef. C 72.56, H 5.15. H,O 10.20. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.33, H 5.12. Gef. C 81.34, H 5.17. 
7-0xy-5-methoxy-2-phenyl-benzopyryliumperchlorat : 2.1 g 

2.4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyd wurden rnit 1.5 g Acetophenon 
in 15 ccm Eisessig durch Einleiten vonHC1 kondensiert. Ausgefallenes Chlorid 
nach Umkrystallisieren aus n-HCl feine rote Nadeln. Da das Praparat noch 

lo) Schmelzpunkte im Berl-Block mit abgekiirztem Thermometer bestimmt. 
Analysenpr&parate, sofern nicht anders angegeben, bei Z O O  im Vak. iiber Blaugel ge- 
trocknet. 

An h y d r o - [ 7 - o x  y - 2 - ( 4 - met h ox y - p hen y 1) - ben z o p y r  a n 011 

C 73.84, H 5.01. 
-4 n h y d r o - [ 7 - ox y - 4 - me t h y 1 - 2- p h e  n y 1 - be  n z o p y r a n 011 

- 
11) H.  Decker u. Th. v. Fel l enberg ,  B. 40. 3815 [1907]. 
1') D. D. P r a t t ,  R .  Robinson u. P. N. Wi l l iams ,  Joum. chem. Snc. London 

C. Biilow u. H. Wagner,  B. 84, 1782 [1901]. 1%. 1W [1924]. 
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Aldehyd enthielt, wurde es durch Zugabe von Perchlorsaure zur methanol. 
Losung in das in feinen gelben Nadeln krystallisierende Perchlorat verwandelt. 

Aus der 
Methanollosung des vorangehend beschriebenen Perchlorats wurde rnit waBr. 
Natriumacetat die Base ausgefallt und aus deren Methanollosung durch HC1- 
Gas das Chlorid gefallt. 2-ma1 aus Methanol, gelbrote Nadeln, Schmp. (unter 
Zers.) 225O. Die Anhydrobase X ist in Benzol gelbstichig-rot loslich und gibt 
bei der Adsorption an Gips eine einheitliche rote Zone. 

7 - 0 xy - 5 - met  h ox  y - 2 - p hen  yl-  ben  zop yr  y 1 i u mc h lor  i d  : 

C,,H,,O,Cl + H,O. Ber. C 62.64, H 4.93. Gef. C 62.60, H 4.25. 

An h yd r  0-  [ 5.7 - d iox  y - 4 - met  h y 1 - 2 - p h e n y 1 -be n z o p y r a n o 1 j (XIa) :, 
Aus der Methanollosung des Chlorids 13) rnit gesattigter Natriumacetatlosung. 
Die bei vorsichtigem Wasserzusatz zunachst ausgefallenen Flocken wurden 
abfiltriert. Nach Zusatz von wenig Wasser zum Filtrat schied sich die Base 
allmahlich in tiefroten, derben Nadeln vom Schmp. 233O (nach Sintern ab). 
C,,H,,B,. Bei .  76.18, H 4.79. Gef. (bei looo im Vak. getrocknetes Praparat) C 75.93, 

H 4.99. 
6:7-Dioxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid : 2 g Oxyhydro -  

ch inona ldehyd  wurden mit 2.9 ccm Acetophenon in Methanol konden- 
siert. Ausgefallenes Chlorid 2-ma1 aus Methanol, goldbraune Nadeln, die bis 
300° nicht schmelzen. 

C,,H,,O,Cl + H,O. Ber. C 61.55, H 4.48. Gef. C 61.69, H 4.63. 

An h y d r o - [ 6.7 - d i o x y - 2 - p he n y 1- be n zo p yr a n 01 j (\TI) : Aus der 
M-thanollosung des vorangehend beschriebenen Chlorids rnit Natriumacetat 
und Wasser. Aus Methanol derbe, rote Krystalle, die sich gegen 220O zer- 
.:etzen ; in Benzol orangcfarben loslich. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.62, H 4.23. Gef. (Praparat bei 1000 in1 Vak. getrocknet) C 75.50, 

Perch lo ra t  : Aus der Methanollosung der vorangehend beschriebenen 
Base rnit HClO,, 1-ma1 aus Methanol, derbe braungelbe Krystalle, Schmp. 
261 O. 

H 4.23. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 53.19, H 3.27, C1 10.47. Gef. C 53.04, H 3.45, C1 10.46.. 

7-Oxy-5-methoxy-8-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlor~d: 
6 g Methylphlorogluc in-a-monomethyla ther  wurden rnit 18 g Ben- 
zoy lace ta ldehyd  in 22 ccrn Eisessig kondensiert. Aus Methanol dunkel- 
rote, glanzende Krystalle, die sich bei etwa 154O zersetzen. In kalter 2-n HC1 
fast unloslich. 

C,,HlSO,Cl. Ber. C 67.43, H 4.99, C1 11.71. Gef. C 66.63, H 4.98, C1 11.39. 

Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-8-methyl-2-phenyl-benzopyranol] 
(XIII) : ( I sodracorhodin) .  Aus dem vorangehend beschriebenen Chlorid in 
Methanol mit waBr. Natriumacetat. Aus Methanol dunkelrote, verfilzte Nadel- 
chen, Schmp. 224-2270, In Benzol rot loslich, fast unloslich in Benzin. Die 
Loslichkeit in Benzol betragt bei 20° 0.55 g in 100 ccm, ist also etwas groBer 
als die des Dracorhodins (0.35 g in 100 ccm bei 1 8 O ) .  
C1,H1,O,. Ber. C 76.67, H 5.30. Gef. (Praparat im Yak. bei looo getrocknet) C 76.63, 

7 - O x y  - 5 - methoxy  - 4.8- d i m e t h y l  - 2 - p h e n y l -  benzopyryl ium-  
ch lor id  : 2.2 g Methylphloroglucin-a-monomethylather rnit 2.4 g 
Benzo y lace ton  in 7.5 ccrn Eisessig kondensiert. Ausgeschiedenes Hydro- 

H 5.22. 



chlorid aus Methanol hellrote, glanzende Krystalle (1.2 g). Schmp. 2530 
{unter Zers.). 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 68.24. H 5.41, C1 11.19. Gef. C 68.00, H 5.43, C1 11.04. 
Anhydro -  [ 7 - o x y - 5 - m e t h o x y -  4 .8-d imethyl -  2 -  pheny l -  benzo- 

pyranol ]  (XIV): 0.5 g des vorangehend beschriebenen Chlorids in 70 ccm 
Methanol rnit konz. waBr. Natriumacetat versetzt und mit Wasser auf 200 ccm 
aufgefiillt. Nach kurzer Zeit fallen aus der dunkelroten Lasung feine, rote 
Nadelchen der Anhydrobase (0.4 g) aus. Aus verd. Methanol granatrote, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 121O. 

C,,H,,O, + H,O. Ber. C 72.46, H 6.08. Gef. C 72.49, H 6.03. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.12. H 5.75. Gef. (bei looo im Vak. getrocknetes Praparat) C 76.93, 

5.7  - D io x y - 4.8 (6 )  -dime t h y 1 - 2 - p he n y 1- hen  zo p yr  y li u inc h lor  id : 
Durch Kondensation von 1.64 g Methylphloroglucin und 1.64 g Benzoyl-  
a c e t o n  in 20 ccm Eisessig. Aus Athanol orangebraune, verfilzte Nadelchen, 
die ab 168O sintern. 

H 5.72. 

C,,H,,OIC1 + H,O. Ber. C 63.65, H 5.34, C1 11.05. Gef. C 63.32, H 5.39. C111.10. 
Anhydro-  [ 5.7-dioxy-4.8(6)  -dimethyl-2-phenyl-benzopyranol] 

(XIVa) : Aus dem vorangehend beschriebenen Chlorid in Methanol rnit wa13r. 
Natriumacetat. Aus Methanol-Wasser dunkelrote, wurfelige Krystalle vom 
Schmp. 234O (unter Aufschaumen). 
C,,Hl,O, + 0.5 H,O. Ber. C 74.17. H 5.49. Gef. (bei looo irn Vak. getrocknetes Praparat) 

C 74.54, H 5.36. 
Anhydro-[7-oxy-5-rnethoxy-S-methyl-2.4-diphenyl- benzo- 

pyranol]  (XV): 3 g Methylphloroglucin-a-monomethylather wur- 
den in 25 ccm Methanol rnit 4.46 g Dibenzoy lme than  kondensiert. Aus- 
gefallenes Chlorid krystallisiert aus HC1-haltigem Methanol in roten, glanzen- 
den Nadeln, Schmp. 1790. Aus der Methanollosung des Chlorids fiillt, bei 
Zusatz von waBr. Natriumacetat, die Base in derben, roten Krystallen vom 
Schmp. 214O (vorheriges Sintern) aus. Mit roter Farbe in BenzoI gut liislich. 
Die Base enthielt 0.75 Mol. H,O, das auch durch Trocknen bei 180° im Vak. 
nicht zu entfernen war. Prapamte, die bei 1000, 1400  und 180° getrocknet 
waren, ergaben die gleichen Analysenwerte. 
C,H,,O, + 0.75 H,O. Ber. C 77.62, H 5.52. Gef. ( h i  l80eim Vak. getrocknetesPriiparat) 

C 77.63, H 5.22. 
Perch  1 or  a t : Aus der Methanollosung der vorangehend beschriebenen 

Base mit Perchlorsiiure in dunkelroten, glanzenden Nadeln vom Zersp. 235 O. 

7-0xy-5-methoxy-6.8-dimethyl-2-phenyl- benzopyry l ium-  
c h l o r i d  : 6.7 g Dimethylphloroglucin-~-rnonomethylather rnit 14 g 
Benzoylace ta ldehyd in 20 ccm Eisessig kondensiert. Das Chlorid krystal- 
lisiert ails Methanol-Salzsiiure in feinen, gelbroten Nadelchen, die bei 158O 
sintern. 
C,,H1,O,Cl + H,O. Ber. C 64.57. H 5.72. C1 10.59. Gef. C 64.88, H 5.78. C1 10.01. 

Anhydro -  [7-oxy-5-rnethoxy-6.8-dimethyl- 2-pheny l -benzo-  
py rano l ]  (XVII) : Aus der Methanollosung des vorangehend beschriebenen 
Chlorids rnit wa13r. Natriumacetat. Base schied sich in feinen Nadeln ab. 
Aus Methanol-Wasser tiefrote, glanzende Blattchen, Schmp. 185 O. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 62.38, H 4.33. Gef. C 62.45, H 4.21. 

CI,H,,O,. Ber. C 77.12. H 5.75. Gef. C 77.07, H 5.87. 




