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Isomere Biphenanthryle: Die Mutterlauge von der Herstellung des Kohlenwasserstoffs X
ergab durch eine Anzahl fraktionierter Kristallisationen zwei farblose Kohlenwasserstoffe,
einen vom Schmp. 175—175.5°, der sich nicht in konz. Schwefelsiure 16st. Sein Absorp-
tionsspektrum zeigt Abbild. 2. Der Kohlenwasserstoff hat intensive IR-Banden (KBr-Tech-
nik) bei 11.20, 11.36, 11.64, 11.80, 12.14, 12.48, 13.45 . (893, 880, 859, 847, 824, 801, 743/cm).

Co3His (354.4) Ber. C94.88 H 5.12 Gef. C95.14 H 5.11

Ein weiteres Biphenanthryl bildete farblose Nadeln vom Schmp. 210—211.5° und l5ste
sich ebenfalls nicht in konz. Schwefelsiure. Sein Absorptionsspektrum zeigt ebenfalls
Abbild. 2. Der Kohlenwasserstoff hat intensive IR-Banden (KBr-Technik) bei 11.51, 12.08,
13.41 . (869, 828, 746/cm).

CsHis (354.4) Ber. C94.88 H5.12 Gef, C94.56 H5.19

Die UV-Spektren wurden von Frl. U. ScuiMpF, die IR-Spektren von Herrn TH. PREISING

im optischen Laboratorium der RUTGERSWERKE-AG. ausgefithrt.

RUDOLF MITTELDORF® und WOLFGANG RIEDL*®
Zur Kenntnis des 2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 27. August 1959)

2-[y.v-Dimethyl-allyl]-phloroglucin und C-Acyl-Derivate werden durch Sduren

leicht zu den entsprechenden 5.7-Dihydroxy-2.2-dimethyl-chromanen (px 2—3)

cyclisiert. Die Darstellung des Grundkorpers gelingt durch alkalische Hydrolyse
von 3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon und Ansduern auf p= 4.5.

E. SPATH und Mitarbb.l) haben als erste darauf hingewiesen, daB das bei Natur-
stoffen héufig vorliegende 2.2-Dimethyl-chroman-Ringsystem durch Cyclisierung der
entsprechenden o-[y.y-Dimethyl-allyl]-phenole entstehen diirfte. Durch Erhitzen mit
Eisessig/Schwefelsiure geht z. B. Peucenin (I)2.3 in ein Gemisch der Chromane
II und IIT iiber. Wesentlich empfindlicher ist das zugrunde liegende 2-[y.y-Dimethyl-
allyl]-phloroglucin (IVa). Versuche?, IVa durch alkalische Hydrolyse von I zu er-
halten, fiihrten stets neben Essigsiure nur zu 5.7-Dihydroxy-2.2-dimethyl-chroman
(Va).

Wir fanden nun, daB sich der Chroman-RingschluB durch vorsichtiges Ansduern
(pr 4.5) der alkalischen Losung vermeiden 14Bt. Als Ausgangsmaterial diente das
durch Kern-Prenylierung leicht zugéngliche 3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon

*) Aus der Diplomarb. (Techn. Hochschule Miinchen 1955) und Dissertat. R. MITTELDORF
(Techn. Hochschule Miinchen 1957).
**)} Neue Adresse: Chemisches Institut Weihenstephan der Technischen Hochschule Miin-
chen, Weihenstephan bei Freising (Obb.).
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (A), 110 [1937]; 75, 1623 [1942].
2) E. SpAtH und K. E1TER, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1851 [1941].
3) H. Scumip, A. BoLLETER und K. Erter, Helv. chim. Acta 34, 186 [1951].
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(IVb)4.9, Nach Hydrolyse (Kalilauge) und Ansiuern mit Essigsiure (oder mit verd.
Salzsdure auf pu 4.5) erhielten wir eine neue Verbindung C;;H;403 vom Schmp. 97°.
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Die Konstitution als 2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucin (IV a) geht aus folgenden
Umsetzungen hervor: Mit Acetanhydrid in Pyridin wurde ein Triacetat gebildet, der
Ozon-Abbau lieferte Aceton (629 d.Th., als p-Nitro-phenylhydrazon) und die
katalytische Hydrierung (Palladium/Eisessig) 2-Isoamyl-phloroglucin. Die UV-Ab-
sorptionsspektren von IVa, 2-Methyl-phloroglucin®, 2-Isoamyl-phloroglucin und
von Chroman Va dhneln einander weitgehend.

Die sdurekatalysierte Addition der o-Hydroxyl-Gruppe an die C.C-Doppelbindung
des y.y-Dimethyl-allyl-Restes ist pr-abhidngig: alkalische Losungen von IVa ergaben
nach Ansduern auf pg 2—3 glatt 5.7-Dihydroxy-2.2-dimethyl-chroman (V a), bei vor-
sichtigem Ansduern auf pu 4.5 unverdndertes IVa.

Auch eine alkalische Losung von 3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon (IVb)
lieferte beim Ansduern auf pu 2 das Chroman Vb?. Dieselbe Verbindung entsteht
u. a. bei Acetylierung von IVa nach HOEscH.

2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucin (IVa) liegt zahlreichen Naturstoffen zugrunde,
u. a. dem Xanthohumol®.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sei fiir die Unterstiitzung der Arbeit vielmals
gedankt. Der DIREKTION DER BADISCHEN ANILIN- & Sopa-FaBrik, Ludwigshafen a. Rhein,
danken wir fiir Chemikalien-Spenden.
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5) W. RiepL und H. HUBNER, Chem. Ber. 90, 2870 [1957).

6) T. W. CaMPBELL und G. M. COPPINGER, J. Amer. chem. Soc. 73, 2708 [1951].

7) A. RoBERTSON und TH. BACKHOUSE, J. chem. Soc. [London] 1939, 1257.

8) H. HiisNER und W. RiepL, Chem. Ber. 93, 312 [1960], nachstehend.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?

3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon (IVb), Schmp. 172°, wurde durch Kern-Preny-
lierung von Phloracetophenon dargestellt (Ausb. 20%; d. Th.)4.5).
Triacetat (Acetanhydrid/Pyridin): Gelbliches, viskoses 1 vom Sdp.g.; 135 —140°.

Ci9H2,07 (362.4) Ber. C62.97 H6.11 Gef. C62.93 H5.99

Tribenzoat: Farblose Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 136 —137°.
C34H,307 (548.6) Ber. C74.43 H5.14 Gef. C74.49 H 5.39

Ozon-Abbau: In die Lésung von 0.1 g IVb (0.42 mMol) in 25 ccm Chloroform wurde bei
—3° ozonhaltiger Sauerstoff eingeleitet (1.5 X 0.42 mMol O innerhalb von 8 Min.). Die
iibliche Aufarbeitung lieferte 41 mg (50%; d. Th.) Aceton-p-nitrophenylhydrazon vom Schmp.
und Misch-Schmp. 147° (nach Sublimation bei 130°/0.01 Torr).

2-{y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucin (IVa): 2.5 g (10.6 mMol) IVb, geldst in 60 ccm 5-proz.
Kalilauge (54 mMol), wurden 1 Stde. unter N, gekocht. Durch Ansiuern (Kithlung) mit Eis-
essig oder verdiinnter Salzsiure auf pn 4.5, Extraktion mit 3 X 20 ccm Ather und Umlésen
des Atherriickstands aus Benzol erhielten wir 1.2 g /Va (59% d. Th.) in farblosen Prismen-
biischeln vom Schmp. 97°, unzersetzt sublimierbar bei 105—115°/0.01 Torr. IVa ist leicht
16slich in Methanol, Eisessig und Chloroform; in wiBr. L&sung gibt es eine blaue, in Alkohol
negative Eisenchlorid-Reaktion und cyclisiert auch beim Erhitzen auf 165° nicht (Glas-
kapillare).

C1H1403 (194.2) Ber. C68.04 H7.27 Gef. C 68.10 H 7.49

UV-Absorptionsspektrum1® (in Athanol): Amax 270 mp (€ 790); Apin 252.2 mp (e 360).

Triacetat: Gelbliches Ol vom Sdp.q.» 160°, unléslich in 2 » NaOH, entfirbt (im Gegensatz
zu 2-Methyl-phloroglucin-triacetat 1 1)) Kaliumpermanganat in Eisessig.

C17H2006 (320.3) Ber. C63.75 H6.29 Gef. C63.67 H 6.24

Ozon-Abbau: 0.1 g 1Va lieferten (vgl. oben bei IVb) 61 mg (61.5%) Aceton-p-nitrophenyi-
hydrazon vom Schmp. 142°, nach Sublimation vom Schmp. und Misch-Schmp. 147°.

CgH11N30, (193.2) Ber. N21.75 Gef. N 21.36

Hydrierung zu 2-Isoamyl-phloroglucin: 0.17 g 1Va (0.88 mMol), geldst in 12 ccm Eisessig,
wurden nach Zugabe von 60 mg Palladium-Mohr12) bei Raumtemperatur und Normaldruck
hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme (0.95 x 0.88 mMol) war nach 28 Min. beendet: nach
Umbkristallisieren aus Benzol 90 mg (53 % d. Th.) 2-Iscamyl-phloroglucin vom Schmp. und
Misch-Schmp. 2.13) 124 —125°,

UV-Absorptionsspektrum19 (in Athanol): Apax 270.0 my. (e 850); Amin 250.0 my (= 370).

5.7-Dihydroxy-2.2-dimethyl-chroman (Va)

a) aus 3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon (IVb): 1.9 g IVb (8.4 mMol), gelost in
47 ccm 5-proz. Kalilauge (42 mMol), wurden ebenfalls 1 Stde. unter N2 gekocht (vgl. oben),
dann aber (unter Kiihlung) auf p= 2.5 angesiuert. Die tibliche Isolierung (Ather, vgl. auch?2)
lieferte 0.91 g (56% d. Th.) 5.7-Dihydroxy-2.2-dimethyl-chroman (Va), nach Sublimation bei
150°/0.01 Torr vom Schmp. 2.14) 156 —157°.

9) Alle Schmpp. sind unkorrigiert.

10) Vgl. das UV-Absorptionsspektrum von 2-Methyl-phlorogiucin®).

11) H. WemEL, Mh. Chem. 19, 227 [1898].

12) R. P. LinsTEAD und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1940, 1130.
13) W. RiepL, Chem. Ber. 85, 692 [1952].

14) A. RoBerRTsON und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1937, 258.
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Diacetat: Schmp. 84° (86°14)).

UV-Absorptionsspektrum'® (in Athanol): Anax 270.0 my. (¢ 680); Amin 250.0 mu (¢ 280).

b) aus 2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucin (IVa): 0.15 g IVa wurden in 5 ccm 5-proz.
Kalilauge geldst und unter Kiihlung auf pu 2 angesiuert: 0.12 g (80 % d. Th.) ¥a vom Schmp.
und Misch-Schmp. (aus a)) 156°.

Bei Cyclisicrungs-Versuchen mit Eisessig/Schwefelsidure (analog Peucenin?)) oder Brom-
wasserstoffsdure/roter Phosphor (analog Osthenol!)) wurden hochschmelzende, uneinheitliche
Produkte erhalten.

6-Acetyl-5.7-dihydroxy-2.2-dimethyl-chroman (Vb)

a) aus 3-[.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon (1Vb): 0.3 g 1Vb, geldst in 6 ccm 10-proz.
Kalilauge, ergaben beim Ansduern auf pu2 0.28 g eines Gemisches (Schmp. 125—132°), aus
dem sich durch fraktionierte Kristallisation 45 mg (159 d. Th.) ¥4 in hellgelben Prismen vom
Schmp. 228°7) isolieren lieBen. Die Eisenchlorid-Reaktion in Alkohol war purpurviolett?.

b) nach Hoesch, aus 2-(7.y-Dimethyl-allvl]-phloroglucin (IVa): Die Mischung aus 0.3 g
IVa, 0.15 g Acetonitril und 1 g Zinkchlorid in 8 ccm Ather wurde bei — 15° mit Chlorwasser-
stoff gesiittigt und nach 6 tigig. Aufbewahren bei Raumtemperatur wie iiblich aufgearbeitet:
nach fraktionierter Kristallisation aus Benzol, dann aus Methanol 25 mg (7% d. Th.) Vb vom
Schmp. und Misch-Schmp. (mit a)) 228°7.

HERBERT HUBNER* und WOLFGANG RIEDL
Zur Konstitution des Xanthohumols

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 27. August 1959)

Es wird gezeigt, daB der aus Xanthohumol durch Alkali-Abbau entstehende
2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloroglucin-x-methyldther mit dem 1-Methyldther
identisch sein diirfte. Die Synthese des Xanthohumol-dimethylithers (Konden-
sation von 3-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloracetophenon-4.6-dimethylidther mit Anis-
aldehyd) steht in Einklang mit der Konstitution des Xanthohumols als 4.2".6’-
Trihydroxy-4’-methoxy-3’-[y.y-dimethyl-allyl]-chalkon.

Fiir Xanthohumol!. 2), einen orangegelben Farbstoff aus Hopfen (humulus lupulus),
haben M. VERzELE und Mitarbb.? die Konstitution als Chalkon I vorgeschlagen,
Diese Auffassung beruhte im wesentlichen auf den Ergebnissen des Alkali-Abbaues.
wobei p-Hydroxy-benzaldehyd, Essigsdiure und ein 2-[y.y-Dimethyl-allyl]-phloro-
glucin-x-methylidther vom Schmp. 54 —55° isoliert worden waren. Da die Konsti-
tution des letzteren unbekannt blieb, waren an sich keine Aussagen iiber die relative
Stellung der Methoxyl-, v.v-Dimethyl-allyl- und p-Hydroxy-cinnamoyl-Gruppen
zueinander moglich. Da Xanthohumol aber bei der Isomerisierung in alkalischer

*) Aus der Dissertat. H. HUBNER, Techn. Hochschule Miinchen 1959.
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