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Die erhaltenen Ausbeuten unterscheiden sich bei den einzelnen Methoden nur wenig. Die 
Datcn der hergestellten Verbindungen finden sich in den Tabellen 1 und 2. 

Verhalten des 3.4-Dimethoxy-benzotilitrils gegeniiber SnCI4 
1. Ohne Losungsmittel: Man erhitzt 3.26 g (0.02 Mol) 3.4-Dimethoxy-benzonitril mit 5.2 g 

(0.02 Mol) SnC14 2 Stdn. bei 1 lo", alkalisiert alsdann mit 20-proz. Natronlauge und nimmt 
in Ather auf. Durch Verdampfen der getrockneten Atherextrakte und Umkristallisieren des 
Riickstandes erhalt man 3.1 g 3.4-Dimethoxy-benzonitril vom Schmp. und Misch-Schmp. 
66 - 67". Beim Ansauern der alkalischen Losung war kein phenolisches Produkt nachzuweisen. 

2. In o-Dichlorbenzol: Eine Losung des Nitrils in 50 ccm o-Dichlorbenzol wird wie oben 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 20-proz. Natronlauge alkalisiert und mit Wasserdampf 
destilliert. Der Chloroform-Extrakt des Destillates hinterlaBt einen farblosen Riickstand, der, 
aus Wasser umkristallisiert, bei 168- 169" schmilzt und sich durch den Misch-Schmp. als 
Veroframid erweist. Durch Ansauern der alkalischen Lasung und nachtragliches Ausathern 
erhalt man 0.6 g einer farblosen Substanz, die, aus Athanol umkristallisiert, mit Veratrumsuure, 
Schmp. 183- 184', identisch ist. 

RAJINDRA ANEJA, SUNIL KUMAR MUKERJEE 
und THIRUVENKATA RAJENDRA SESHADRI 

Synthese von Benzofuran-Derivaten, IV 1) 

Neue Synthesen von Khellin 
Aus dem Departement of Chemistry, University of Delhi, Delhi (Indien) 

(Eingegangen am 18. August 1959) 

Ein neuer Syntheseweg fur Khellin fiihrt, ausgehend von 2-Hydroxy-3.6-di- 
methoxy-4-allyloxy-acetophenon, Iiber das Tosyloxyketon V, die 4-Hydroxy- 
5-allyl-Verbindung VI, 2-Tosyloxy-khellinon (VII) und Khellinon. - Die paru- 
Oxydation von Nor-dihydrovisnagin (XI) zu Nor-dihydrokhellin (XII) stellt 
eine neue Methode dar und ermaglicht eine wesentlich bessere Umwandlung 

von Visnagin in Khellin. 

Khellin ist der wichtigste kristalline Inhaltsstoff der Samen von Ammi Visnagu, 
einer Umbelliferen-Art, die an den Kiisten des ostlichen Mittelmeers beheimatet ist. 
Neben h e r  friiheren Verwendung zur Behandlung von Leucoderm und Muskel- 
krampfen hat eine Entdeckung jiingeren Datums diese Verbindung zu einer wichti- 
gen Droge erhoben: sie ist ein wirksames Mittel zur Erweiterung der Henkranz- 
gefak. Die Konstitution des Khellins als Furanochromon-Abkommling I wurde von 
E. SPATH und W. GRUBER~) ermittelt. Obwohl mehrere Synthesen beschrieben worden 

1 )  Der Beitrag in Tetrahedron 4, 256 (19581 sol1 als 111. Mitteil. betrachtet werden. 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 106 [1938]. 
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sind3-7), ist keine von ihnen befriedigend fur eine Herstellung in grokrem MaDstab: 
Khellin wird nach wie vor aus dem Naturprodukt gewonnen. 

In friiheren Veroffentlichungen haben wir eine Theorie iiber die Herkunft des 
Benzofuran-Systems in Pflanzenprodukten entwickelt 1) und, dem vorgeschlagenen 
Weg der Biogenese folgend, Synthesen fur mehrere wichtige Benzofuran-Abkomm- 
linge, wie Karanjin, Karanjketon, Pongapins), Visnagin9), Angelicin und Psoralenl), 
ausgearbeitet. In  Fortsetzung dieser Untersuchungen berichten wir nun uber eine neue 
Synthese des Khellins, die wir auch fur wirtschaftlich ausfuhrbar halten. 

Der einfachste Weg schien uns, vom 7-Hydroxy-5.8-dimethoxy-2-methyl-6-aUyl- 
chromon (11) ausgehend, iiber dessen Ozonolyse und anschlieknden Furan-RingschluD 
zu fuhren. Wir hofften, dieses Schliissel-Zwischenprodukt durch Claisen-Umlagerung 
des entsprechenden 7-Allyloxy-chromons (111) zu erhalten, welches wir in ausge- 
zeichneter Ausbeute durch Kondensation von 2-Hydroxy-3.6-dimethoxy-4-allyloxy- 
acetophenon (IV) mit Essigester in Gegenwart von metallischem Natrium und an- 
schlienende Cyclisierung des resultierenden Diketons bereiteten. Der Allylather I11 
lie0 sich jedoch nicht glatt isomerisieren: wir erhielten nur sehr geringe Mengen ekes 
phenolischen Produktes unreiner Beschaffenheit, das eine positive Eisen(II1)-chlorid- 
reaktion gab und anzeigte, daD komplexe Veriinderungen (unter anderen die Ent- 
methylierung in 5-Stellung) eingetreten waren. Obwohl Beispiele von Wanderungen 
der AUylgruppe aus 7-Allyloxy-chromonen lo) und -flavonen in die 6-Stellung be- 
schrieben sind, waren die Ausbeuten stets sparlich; im vorliegenden Fall envies sich 
die Ausbeute fur unsere Zwecke als zu gering. 
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3)  V. V. S. MuRrY und T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci. 30A, 107 (19491. 
4 )  J .  R. CLARKE und A. ROBERTSON, J .  chern. SOC. [London] 1949, 302. 
5 )  R. A. BAXTER, G. R. RAMAGE und J .  A. TIMSON, J. chern. SOC. [London] 1949, 30. 
6 )  T. A. GEISSMAN und T. G. HALSALL, J .  Amer. chern. SOC. 73, 1280 [1951]. 
7) 0. DANN und G .  ILLING, Liebigs Ann. Chem. 605, 150 [1957]. 
8) R. ANEJA, S. K. MUKERJEE und T. R. SESHADRI, Tetrahedron 2, 203 [1958]. 
9 )  R. ANEJA, S. K .  MUKERJEE und T. R. SESHADRI, Tetrahedron 3, 230 [1958]. 
10) S. RANGASWAMI und T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci. 9A,  1 [1939]. 
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Wir versuchten deshalb, den Furanring bereits auf der Ketonstufe (aus 2.4-Di- 
hydroxy-3.6-dimethoxy-5-allyl-actophenon) aufzubauen und damit Khellinon zu 
gewinnen. Die Allylumlagerung von 2-Hydroxy-3.6-dimethoxy-4-allyloxy-acetophe- 
non (IV) gelang uns jedoch nicht; bei niederen Temperaturen bis 190" war kaum 
eine Veranderung zu beobachten, bei hoheren Temperaturen betrachtliche Harzbil- 
dung. Nicht einmal siedendes Dimethylanilin als Losungsmittel brachte den gewiinsch- 
ten Erfolg. Eine plausible Deutung dieser Tatsache konnte in einer hemmenden Wir- 
kung des Resacetophenon-Systems gesehen werden, das keine geniigende Aktivierung 
am Reaktionszentrum zwischen der 4- und der 5-Stellung bewirktll). Wurde jedoch 
die 2-Hydroxy-Gruppe durch Tosylierung geschiitzt, so ging der resultierende TosyI- 
oxy-allylather V glatt die Claisen-Umlagerung zu VI ein. 

Die anschlielknde Ozonolyse und den Furan-RingschluR fiihrt man am besten mit 
der Tosyloxyverbindung VI aus, da die Ausbeuten durchaus gut sind und das Produkt 
leicht kristallisiert. Das so gewonnene Tosyloxykhellinon (VII) konnte bequem zu 
Khellinon (VIII) hydrolysiert werden. Man kann die Tosylgruppe auch vor der 
Ozonolyse entfernen, jedoch ist das resultierende 2.4-Dihydroxy-3.6-dimethoxy-5- 
allyl-acetophenon unter oxydierenden Bedingungen ziemlich instabil und 1aRt sich 
nicht befriedigend ozonisieren. Unter den oben genannten giinstigen Bedingungen 
betrug die Ausbeute an Khellinon urn 40% d. Th., bezogen auf 2.4-Dihydroxy-3.6- 
dimethoxy-acetophenon. Die anschlieknde Uberfiihrung des Khellinons in Khellin 
folgte bekannten Methoden", die Gesamtausbeute belief sich auf 30%, wenn man die 
gleiche Bezugssubstanz zugrunde legt wie oben. 
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VIII: R = H 

Wir untersuchten noch eine weitere Methode zur Gewinnung von Khellin, ausge- 
hend von Visnagin (IX), dessen Synthese nach einer leistungsfahigen Methode wir 
friiher beschrieben haben9). Die Synthese des Visnagins gelingt auf diesem Wege recht 
bequem, nur nicht geniigend wirtschaftlich, da das als Ausgangsmaterial dienende 
Phloroglucin sehr teuer ist. Jedoch fallt bei der Aufarbeitung der Samen von Ammi 
Visnuga auf Khellin eine leidliche Menge Visnagin als Nebenprodukt an und kann 
vorteilhaft zur Umwandlung in die wichtigere Droge Khellin verwendet werden. 
Zwei diesbeziigliche Methoden finden sich beschrieben. Die eine, von A. SCHONBERG 
und N. BAD RAN^^) ausgearbeitete, erbrachte nur PuRerst sparliche Ausbeuten. Zwar 
lie13 die von S. K. MUKERJEE und T. R. SESHADRI~~) beschriebene Methode der Kern- 
oxydation die Ausbeute auf 9% anwachgen, was jedoch noch nicht hinreichend ist. 
Derjenige Reaktionsschritt dieser Methode, dessen Ausbeute sehr gering war, ist die 
-- 

1 1 )  Vgl. W. BAKER und 0. M. LOTHIAN. J .  chem. S O ~ .  [London] 1935, 628. 
12) J .  Amer. chem. SOC. 73, 2960 [1951]. 13) Proc. Indian Acad. Sci. 35A. 323 [1952]. 
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Persulfatoxydation des Nor-visnagins (X); dies scheint auf der Ernpfindlichkeit des 
Benzofuran-Systems gegenuber Peroxyd-Reagenzien zu beruhen. Wir gingen daher 
von der Annahrne aus, daR Dihydro-nor-visnagin mit wesentlich besserem Erfolg der 
Persulfat-Oxydation zuganglich sein rniiBte. Diese Verrnutung erwies sich als richtig. 

R O  R O  

IX: R - OCH3; R’- H X I :  R - O H ;  R’- H 
X :  R = OH; R’- H X11: R -- R’- OH 

X V .  R :- OH; R -  OCH3 XIII: R -- R’= OCH3 
XIV: R 1 O H ;  R’= OCH3 

Die Hydrierung von Nor-visnagin (X) in Gegenwart von Palladium/Tierkohle ver- 
lief recht befriedigend, und die Dihydroverbindung XI lieferte bei der Persulfat- 
Oxydation um 40% d. Th. des Hydrochinonabkornrnlings XII. Dieser ergab bei der 
anschlieRenden Methylierung Dihydrokhellin (XIII). Es ist jedoch nicht vorteilhaft, 
Dihydrokhellin herzustellen und dieses zu dehydrieren, da gleichzeitig Entmethy- 
lierung in 5-Stellung eintreten kann. Vielrnehr rnethylierten wir XI1 nur partiell zurn 
8-Methylather (XIV), lienen die Dehydrierung folgen und rnethylierten schlieRlich 
die 5-Hydroxygruppe. 

Die bei der vorliegenden Methode der Urnwandlung von Visnagin in Khellin gegen- 
uber friiher zusatzlich auftretenden Stufen werden durch die hohere Gesamtausbeute 
von 25 % gerechtfertigt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2-Hydroxy-3.6-dimethoxy-4-allyloxy-acetophenon ( I V ) :  4g 2.4-Dihydrox.v-3.6-dinierhoxy- 
acerophenonl4), 1.8ccm Allylbromid und 12g gegliihtes Kaliumcarbonat wurdcn in 75 ccm 
wasserfreiern Aceton 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Das 4-AII~~loxy-ace1opAeno~i I V (3.9 g), 
das durch Filtricren der Reaktionslosung und Verjagen des Losungsmittels aus dem Filtrat 
isoliert wurde, fie1 als 0 1  an, das beim Kiihlen erstarrte. Aus Athanol bildcte es blangelbe, 
verlangerte rechteckigc Tafelchen vorn Schmp. 88-89”. Braunlichrote Farbreaktion mit 
alkoholischer Eisen(II1)-chloridlosung. 

C13H1605 (252.0) Ber. C 61.89 H 6.34 Gef. C 61.91 H 6.32 

2-H~~droxy-3.6-dimethoxy-4-nllyloxy-w-ace1yl-acetophenon: 2.0 g Allyloxykcron I V ,  gel6st 
in 20 ccm Essigester, gab man zu 2.0 g gepulvertem Natrium und erhitzte die Mischung nach 
dcni Abklingen der anfanglich heftigen Reaktion 4 Stdn. unter RuckfluO. Danach loste man 
das Reaktionsprodukt in eiskaltem Wasser, extrahierte uberschiissigen Essigcster mit Ather 
und sluerte die verbliebene waBrige Losung rnit Essigsaure an, wobei sich 1.6 g des Diketons 
langsam abschiedcn. Aus verd. Athano1 kristallisierte es in blangelben diinnen Platten vorn 
Schmp. 78 -79’. 

ClsH1806.1/2H20 (303.0) Ber. C 59.41 H 6.27 Gef. C 59.75 H 5.84 

14) F. WESSELY und G. H. MOSER, Mh. Chcm. 56, 97 [1930]. 
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5.8-Dimefhoxy-7-allyloxy-2-methyl-chromon ( I I I )  : I .O g des vorstehenden Dikefons loste 
man in 10 ccm absol. Athanol, das 4 Tropfen konz. Schwefelsaure enthielt, und erhitzte 
1/2 Stde. unter RiickfluD. Sodann verdiinnte man das Reaktionsgemisch rnit 50 ccm kaltem 
Wasser und filtrierte das sich abscheidende Allyloxychromon (0.9 g) ab. Aus verd. Athanol 
kristallisierte es in farblosen Nadeln vorn Schmp. 83 - 84". 

C15H1605.2H20 (312.0) Ber. C 57.69 H 6.41 Gef. C 57.54, 57.14 H 6.51, 6.16 

3.6-Dimefhoxy-4-allyloxy-2-benzyloxy-acefophenon: Das Gemisch aus 2.0 g 2-Hydroxy- 
3.6-dimerhoxy-4-allyloxy-acefophenon (IV), 1 ccm Benzylchlorid, 2.5 g trockenem Natrium- 
jodid und 5 g gegliihtem Kaliumcarbonat erhitzte man in trockenem Aceton 40 Stdn. unter 
RiickRuD. Der Benzyliifher (2.1 g) wird durch Filtrieren und Verdampfen des Lasungsmittels 
aus dem Filtrat isoliert und kristallisiert aus verd. Athanol in farblosen, flachen Platten vom 
Schmp. 71". 

C20H2205 (342.0) Ber. C 70.18 H 6.43 Gef. C 70.46 H 6.51 

3.6-Dimefhoxy-4-allyloxy-2-fosyloxy-ncefophenon ( V )  : 2.0 g IV, 1.5 1 g Tosylchlorid und 
10 g gegliihtes Kaliumcarbonat erhitzte man in trockenern Aceton 8 Stdn. unter RiickRuD. 
Man filtrierte, verdampfte das Aceton und kristallisierte den hinterbleibenden Tosylester V 
(3.4 g) aus verd. Athanol in farblosen prismatischen Nadeln vom Schmp. 116- 117". 

C20H2207S (406.0) Ber. C 59.12 H 5.42 Gef. C 59.10 H 5.77 

4-Hydroxy-3.6-~imcfhoxy-2-fosylo.uy-5-allyI-acefopherlon ( V I )  : 1 .O g des vorstehenden 
Allyloxykerons Verhitzte man unter vermindertem Druck 13/4 Stdn. auf 190- 195". Die dunkel- 
braune Schmelze nahm man sodann in Ather auf und extrahierte die Losung mit kalter 
2-proz. Natronlauge. Man siuerte den alkalischen Extrakt schnell an, wobei sich das Um- 
lagerungsprodukt V I  in gllnzenden Platten abschied (0.6 g). Aus verd. Athanol (Norit) 
umkristallisiert, bildete es farblose, diinne, rhomboedrische Platten vom Schmp. 1 5 5  - 156". 

CzoHz207S (406.0) Ber. C 59.12 H 5.42 Gef. C 59.48 H 5.62 

Die oben nach der Alkaliextraktion verbliebene Atherlasung hinterlieD beim Verdampfen 
einen glasigen Riickstand, den man rnit wenig Athanol verrieb und 24 Stdn. im Kuhlschrank 
belie8. So erhielt man 1 0 0  mg des unverinderten Allyloxyketons V in farblosen Kristallen. 

2.4-Dihydroxy-3.6-dimefhoxy-5-allyl-acetophenon: 425 mg des vorstehenden Tosyloxy- 
ketons V I  hielt man in 60 ccm 2-proz. Natronlauge 20 Stdn. bei 20", sauerte sodann rnit 
verd. Salzsaure an und extrahierte mit Ather. Die Atherausziige wusch man nacheinander 
rnit kalter verd. Natriumhydrogencarbonatlosung sowie mit Wasser und trocknete sie rnit 
Natriumsulfat. Die Atherlosung hinterliel3 beim Verdampfen einen hellbraunen Riickstand, 
der, i. Vak. sublimiert, 230 mg des Dihydroxykefons lieferte. Aus Hexan kraftige, farblose, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 91 -92". Violette Farbreaktion rnit alkoholischer Eisen(Il1)- 
chloridlosung. 

C13H1605 (252.0) Ber. C 61.89 H 6.34 Gef. C 62.37 H 6.14 

2-0-Tosyl-khellinon ( VII): Ein Strom von 2.5 %Ozon enthaltendem Sauerstoff (50ccm/Min.) 
passierte 15 Min. lang eine auf 5" gekiihlte Losung von 75 mg 4-Hydroxy-3.6-dimefhoxy-2- 
fosyloxy-5-allyl-ncefophenon (VI) in 10 ccm wasserfreier Ameisensaure. Man belie0 die Losung 
anschlieBend 10 Min. bei lo" und hydrierte bei Gegenwart von 150 mg 10-proz. Palladium/ 
Tierkohle, bis nahezu 1 Mol. Wossersfofl aufgenommen worden war. Die vom Katalysator 
befreite Reaktionslosung verdiinnte man mit LOO ccm Wasser und extrahierte sie sodann mit 
Chloroform. AnschlieDend wusch man den Chloroformauszug rnit Natriumhydrogencar- 
bonatlosung, trocknete und dampfte zur Trockne. Den Riickstand, der das rohe Phenyl- 
acetaldehyd-Zwischenprodukt enthielt, laste man in eiskalter Polyphosphorsaure, bereitet 
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aus I g Diphosphorpentoxyd und 0.5 ccm Orthophosphorsaure (d 1.75). Man belieB die 
Losung 12 Stdn. bei 0', setzte Wasser zu und extrahierte das Cyclisierungsprodukt rnit Chloro- 
form. Der mit 2-proz. Natriumcarbonatliisung gewaschene Chloroformauszug hinterlieB 
beim Verdampfen 55 mg 2-0-Tosyl-khellinon (VII), das aus Athanol in farblosen rechteckigen 
Tafelchen vom Schmp. 126" kristallisierte. 

C ~ ~ H I ~ O ~ S  (390.0) Ber. C 58.45 H 4.62 Gef. C 58.04 H 4.71 

Khellinon ( V I I I )  : 50 mg 2-0-Tosyl-khellinotr (VII) erhitzte man rnit 15 ccm 2-proz. Kali- 
lauge unter RuckfluO, bis eine klare Losung entstanden war (30 Min.). Die gekuhlte Losung 
schied beim Ansauern mit verd. Salzsaure 25 mg Khellinon ab, das filtriert und aus Essigester 
umkristallisiert wurde: goldgelbe Prismen vom Schmp. 99- 100". Der Misch-Schmp. mit 
einem durch Alkalispaltung von Khellin 2)  bereiteten Priiparat war ohne Depression. 

5-Hydroxy-2-methyl-4'.5'-dihyrlro-[furano-3~.2~:6.7-chromonl [Dihydro-nor-visnagin) ( X I ) :  
0.72 g Nor-visnagin1Z) (X), gelost in 70 ccm Eisessig, hydrierte man bei Gegenwart von 0.7 g 
10-proz. Palladium/Tierkohle bei Raumtemperatur und Atmospharendruck so lange, bis 
1 Mol. Wusserstof aufgenommen war (etwa Stde.). Die vom Katalysator befreite Losung 
schied beim Verdiinnen rnit Wasser 0.7 g Dihydro-nor-visnagin (XI) aus, das aus Chloroform/ 
Methanol in zitronengelben, langen, rhombischen Prismen vom Schmp. 167- 168" kristalli- 
sierte. Blaugrune Farbreaktion mit alkoholischer Eisen(II1)-chloridlosung. 

CLzH1004 (218.0) Ber. C 66.06 H 4.59 Gef. C 66.00 H 4.87 

Das Acerylderivat, bereitet durch Erhitzen mit Acetanhydrid/Pyridin, kristallisierte aus 
Essigester/Hexan in farblosen, rechteckigen, langen Stabchen vom Schmp. 169- 170". 

5.8-Dihydroxy-2-me1hyl-4'.5'-dihydro-[furano-3'.2~:6.7-chromot1] ( X I I ) :  Die Losung von 
I .O g Dihydro-nor-visnagin (XI) in 20 ccm Pyridin und 18 ccm 10-proz. wlRr. Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd-Losung behandelte man wahrend 4 Stdn. mit 2.2 g Kaliumperoxodi- 
sulfat, gelost in 150 ccm Wasser. Man hielt das Reaktionsgemisch, geschutzt durch Stick- 
stoffatmosphlre, durchweg bei 1 5  - 20". Nach 20 stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur 
machte man die tiefrote Losung gerade kongosauer und flltrierte den abgeschiedenen braunen 
Niederschlag ab (0.4 9). Das Filtrat extrahierte man 2 ma1 rnit Ather, verdampfte das Losungs- 
mittel und vereinigte den Ruckstand rnit dem vorerwahnten Niederschlag. Nach chromato- 
graphischer Reinigung in Chloroformlosung an Aluminiumoxyd erhielt man so 0.3 g nicht 
umgesetztes Dihydro-nor-visnagin (XI). 

Das waBr. Filtrat behandelte man mit 2 g Natriumsulfit und 30 ccm konz. Salzsaure, 
hielt Stde. bei 90' und extrahierte das abgekuhlte Reaktionsgemisch mit 5 ma1 30 ccm 
Ather. Die Atherlosung hinterlieB 0.45 g XII,  das aus Methanol/schwefliger Saure (Norit) in 
hellgelben Aggregaten feiner, dunner Pllttchen vom Schmp. 260 - 262" kristallisierte. Griine 
Farbreaktion mit alkoholischer Eisen(ll1)-chloridlosung, bei UberschuO Umschlagen nach 
Braun. 

Cl2H1005 (234.0) Ber. C 61.55 H 4.27 Gef. C61.16 H4.59 

5.8-Dime1hoxy-2-methyl-4'.5'-dihydro-i/urano-3'.2':6.7-chromon] (Dihydrokhellin) ( X l l l )  
0.1 g X I I  erhitzte man in trockenem Aceton mit iiberschuss. Merhyljodid und 2 g gegluhtem 
Kaliumcarbonat 50 Stdn. unter RiickfluB. Das durch Filtrieren und Eindampfen des Filtrats 
isolierte Rohprodukt chromatographierte man an Aluminiumoxyd in Benzol/Petrolather 
(40-60") (1 : 1) .  Aus Essigester kristallisierten farblose Nadeln vom Schmp. 150- 151", die 
im Gemisch rnit nach GEISSMAN und HALSALL~)  bereitetem Dihydrokhellin (X111) ohne De- 
pression schmolzen. 

5-Hydroxy-8-me1hoxy-2-methyl-4~.5~-dihydro-[furano-3~.2~: 6.7-chromonl ( X I  V )  : 0.2 g X I I ,  
0.15 g Methyljodid und 2 g gegliihtes Kaliumcarbonat erhibte man in trockenem Aceton 
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2 Stdn. unter RilckfluD. Das Acetonliltrat hinterlieD beim Verdampfen den Monomethyl- 
urher XIV, der in Chloroform/Hexan (4: 1) an Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. 
Aus Athanol blaDgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 176- 178". 

C I ~ H I Z O ~  (248.0) Ber. C 62.90 H 4.84 Gef. C 63.00 H 4.45 

Der Misch-Schmp. rnit einem authent. Praparat, hergestellt durch katalyt. Reduktion 
von 5-Hydroxy-8-methoxy-2-methyl-[furano-3'.2': 6.7-chromon] 131, war ohne Depression. 

Die Acetylderivate dieser beiden Proben bildeten farblose Prismen aus Essigester/Hexan 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 146- 147". 

Dehydrierung 111 Desmethyl-khellin (XV) : Eine innige Mischung von 200 mg Monomethyl- 
ather XIV und 50 mg 30-proz. Palladium/Tierkohle hielt man in Stickstoffatmosphare 16 Stdn. 
bei 200'. Sodann IiSste man das Reaktionsgemisch in Chloroform und filtrierte vom Kata- 
lysator ab. Das eingeengte Filtrat passierte zur Reinigung eine kurze S i d e ,  die rnit aktiviertem 
Aluminiumoxyd beschickt war. Man eluierte rnit Chloroform/Hexan (4: 1) 30 mg unreines 
XIV vom Schmp. 160- 170°, danach rnit Chloroform 160 mg einer zweiten Fraktion vom 
Schmp. 192- 197". Aus Essigester lieferte diese goldgelbe, rechteckige Prismen vom Schmp. 
200-202". Der Misch-Schmp. rnit einer authent. Probe von 5-Hydroxy-8-methoxy-2-merhyl- 
[furano-3'.2': 6.7-chromonl13) (XV) war ohne Depression. 

Khellin ( I ) :  0.1 g des Monomethylathers X V  erhitzte man in trockenem Aceton rnit 0.5 ccm 
MethyGodid (UberschuD) und 2 g geglilhtem Kaliumcarbonat 50 Stdn. unter RiickfluB. Das 
Rohprodukt reinigte man durch Chromatographie an Aluminiumoxyd in Benzol/Petrolather 
(40-60") (1 : 1 )  und gewann 90 mg Khellin ( I )  in farblosen Nadeln vom Schmp. 153- 1543 
(aus wabr. Athanol). Im Gemisch rnit einer aus Ammi visnagu isolierten, authent. Probe er- 
folgte keine Schmp.-Depression. 

KARL FRIEDRICH LANG, HERBERT BUFFLEB und JOSEF KALOWY 

Bei 

Die Pyrolyse des Phenanthrens 
Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke AG., Castrop-Rauxel 

(Eingegangen am 21. August 1959) 

Die Pyrolyse des Phenanthrens ergab drei Biphenanthryle. AuDerdem wurden 
2.3 ; 10.1 I-Dibenzperylen (11) und 2.3 ;8.9-Dibenzperylen (VII) festgestellt, die 
sich durch ihre verschieden leichte Addition von Maleinsaure-anhydrid trennen 
lie0en. VII gab auDer einem Dicarbonsaureanhydrid (VIII) noch ein Tetracar- 
bonsauredianhydrid (IX), aus dem durch Decarboxylierung 1.2;7.8-Dibenzcoro- 
nen (X) dargestellt werden konnte. Ein weiterer gelber Kohlenwasserstoff, 
der nicht mit Maleinsaure-anhydrid reagierte, diirfte eine fluoranthenartige 

Struktur haben. 

der Pyrolyse des Phenanthrens am Gliihdraht fanden H. MEYER und A. HOF- 
MANN~) ein Biphenanthryl vom Schmp. 308". Um in Fortfiihrung unserer friiheren 
Arbeiten 2) einen weiteren Einblick in die Bildung der hiichstsiedenden Bestandteile 
des Steinkohlenteers zu erhalten, haben wir die Pyrolyse des Phenanthrens unter An- 

1) Mh. Chem. 37, 712 [1916]. 
2) K. F. LANG, H. BUFFLEB und J. KALOWY, Chem. Ber. 90, 2888 [1957]; K. F. LANG und 

H. BUFFLEB, ebenda90,2894 [1957]; 91,2866 [1958]. 


