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16. A. Siegl i tz  und H. Koch: ffber Dibenzo-homopyran. 
[Aus dem Chem. Lsborat. d. Bayer. Akadelnie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Xingegangen am 12. Kovember 1924.) 
Die Umwandlung des Thebain-Abbauproduktes Thebenol  (I) iii 

P y r e n  (1I)I) bildet neben den Darlegungen von R. Pschorr2)  die esperi- 
mentelle Stutze fur die Annahme der Angliederung der N-Methyl-N-athylen- 
amino-Brucke (-CH,. CH,. (CHJN-) der Morphin-Alkaloide in der 5- 
Stellung3) des zugrunde liegenden hydrierten Phenanthren-Geriistes. Diese 
von H. S. J i i r s t4)  bezweifelte, dann von ilI. F r e u n d  ~ichergestellte~) Ring- 
verengerung haben wir nun an einem einfachen Beispiel, der Uber- 
f i ihrung von  Dibenzo-homopyran  (VI) in P h e n a n t h r e n  (VII), aber- 
mals durchgefiihrt. 

I/ i 
\/ 11. HO.,/ il I I. 

111. R=NO, 

+ 1 CH, - VI. 
V. R=OH 

-+ 

LJ VII. 

Wir verknupften o - N i t r o - p h en  o 1- I( a l i  u m mit p - P he  n y 1 - a t  h y 1 - 
b r o m i d zu o - N it r o p  hen  01 - [p - p he  n y 1- a t  h y 11 -at h e r (111) , reduzierten 
ihn zu dem entsprechenden Amino-a ther  (IV) und erhielten durch Di-  
az  o t ie r  ung  und Verkochung dieses letzteren das D i benzo-  homop  y r  a n  
(VI) neben U re  n z c a t e c h i n - m o n o - [p - p hen  y 1 - a t  h y 11 - a t  he r  (V). Das Di- 
benzo-homopyran (VI) gab bei Behandlung mit Jodwasserstoff unter den 
von Freund5)  angewandten Bedingungen ein 01, welches wohl ein Gemisch 
von P h e n a n t h r e n  (VII) mit hydr i e r t en  P h e n a n t h r e n e n  darstellt. 
Daraus lie0 sich durch Oxyda t ion  P h e n a n t h r e n c h i n o n  erhalten. 

Dieser Befund bildet einen Beweis fur die Formel I des Thebenols und 
stiitzt unter der Voraussetzung, daI3 bei der Umwandlung des Thebains in 
Thebenol keine Verschiebung der Briicke eingetreten ist3), erneut die An- 
nahme, da5 sich die Briicke in 5-Stellung des Morphin-Skeletts angegliedert 
befindet ; gleichzeitig stellt er eine neue Phenanthren-Synthese dar. 

/ 

l )  M. F r e u n d ,  B. 30, 1383 11897:. 
3, Neuerdings haben J.  M. G u l l a n d  und R. Robinson ,  Soc. 123, 98.5 [1923j, 

eine Formel mit in 13 angegliederter Briicke vorgeschlagen. Zu dieser Fonuel stehen 
ebenso wie zu einer ahnlichen von M. F r e u n d  und E. S p e y e r ,  B.49, 1287 [rgrq, 
die Ausfiihrungen von F. F a l t i s ,  Ar. 255, 85 [1917], in Widerspmch. 

2, A. 373, 59, 61 ~19101. 

4) Beitrag z. Kenntnis d. Thebnins. 1naug.-Dissertat., Zurich 1907, 
6,  B. 43, 2128 ~ I ~ I O ] .  



Im Zusammenhang damit stellten wir Versuche zur Synthese des 
Dibenzo-pyrans (XI) an. Wir konnten es bisher weder durch Diazotieren 
des o-Aminophenol-benzylathers (VIII), noch aus dem 0, 0’-Dijod- 
p he n y 1 -be n zy 1 -a t  h e r (X) erhalten. Auch den o - A min o t hio p h en o 1 - 
benzylather (IX) haben wir bei dieser Gelegenheit dargestellt. 

Berchrcibunp der VersucheG). 
o-Nitrophenol-benzylather. 

Zur Darstellung des d o n  von G. Kumpf’) beschriebenen Stoffes 
wurden 50 g o-Nitro-phenol-Kalium, 35 g Benzylchlorid, 300 ccm g6-proz. 
Alkohol und IOO ccm Wasser 18 Stdn. gekocht, dann nach Abdestillieren des 
Alkohols in Wasser gegossen, alkalisch gemacht und ausgeathert. Die ge- 
trocknete Atherlosung ergab, nach Entfernung des Athers im Vakunm destil- 
liert”), 45 g Nitro-ather (= 70% d. Th.) als fast farbloses, in der gtilte er- 
starrendes 01 vom Sdp.,, 210~. Sehmp. 29, nach Krystallisation am Ligroin 
(Sdp. 70-1000). 

0.2636 g Sbst.: 0.6574 g CO,. 0.1146 g H,O. - 0.1723 g Sbst.: 9.85 ccm N ( 1 8 ~ .  
727 -). 
Cl8H1,O3N (229.17). Ber. C 68.10, H 4.84, N 6.11. Gef. C 68.04, H 4.87, N 6.41. 

o - Am i n o p he n 01- b e nz y 1 a t  h e r  (VIII) . 
10 g Nitro-ather wurden mit 150 ccm gesattigter alkohol. Schwefel- 

ammonium-liisung iibergossen, 24 Stdn. stehen gelassen, dann z Stdn. riick- 
fliel3end zum Sieden erhitzt und nochmals mit Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff gesattigt. Diese Behandlung wurde noch 2-mal wiederholt. 
Dam wurde der Alkohol abdestdliert, der Ruckstand mit verd. Salzsaure 
zum Sieden erhitzt und sofort von &em aus Schwefel und unangegriffenem 
Nitrokorper bestehenden, halbfesten Ruckstand fStriert. Aus dem Filtrat 
schieden sich 4.2 g (40% d. Th.) Amin-Chlorhydrat ab. Zur Analyse wurde 
es entweder in Alkohol gdost und mit Ather ausgefdlt oder die Wsung in 
rnoglichst wenig Wasser mit konz. Salzsaure ausgefat. Farblose, verfilzte 
Nadeln. Schmp. 1930. 

0.1347 g Sbst.: 0.3280 g CO,, 0.0713 g H,O. - 0.1637 g Sbst.: 8.9 c a n  N (zoo, 
712 mm). - 0.1095 g Sbst.: 0.0671 g AgCl. - 0.1764 g Sbst.: 0.1066 g AgCI. 

Gef. ., 66.43, ,, 5.92. ,, 5.93. ,, 15.16, 14.95. 
Cl,Hl,ONCl (235.65). Ber. C 66.23, H 5.99, N 5.94, C1 15.05. 

Aus dem halbfesten Ruckstand liel3en sich 40% des angewandten Nitro- 
korpers durch Ausathern mriickgewinnen. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Chlorhydrat mit Alkali uber- 
gossen und ausgeathert. Schmp. 39-40~ nach Krystallisation aus Ligroin 
(Sdp. 40-70~). Farblose, schimmernde Blattchen. 

0.2058 g Sbst.: 0.5922 g CO,, 0.1248 g H,O. - 0.1440 g Sbst.: 9.25 ccm N (18~.  
708 mm). 

C,,H,,ON (199.18). Ber. il 78.36, H 6.58, N 7.03. Gef. C 78.50, H 6.78, N 7.02. 
Acetylverbindung: z g A m h  wurden in wenig dther gelijst, em-t und I g 

Fast farblose Blattchen vom Schmp. 113-II~O aus Wgsaure-anhydrid zugesetzt. 
Ligroin (Sdp. 7-100@). 

6, vergl. die gleichnadge Inaug.-Di&rtat. von Herbert Koch,  Miinchen 7924. 
‘j A. $24, IZI [18841. 
8 )  Hierbei ereigneten sich vereinzelt ilnaufgekliirte explosionsartige Zersetzungen 

des Kolbeninhalts. 
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0.0839 g Sbst.: 0.2295 g CO,, 0.0471 g H,O. - 0.1579 g Sbst.: 8.76 ccm N (rgO. 
694 mm). 

Cl5H1,O,N (241.21). Rer. C 74.66, H 6.27, N 5.81. Gef. C 74.62, H 6.28,  N j.92. 
Benzoylverbindung: Durch Erwarmen von 1.3 g Amin, 0.9 g Benzoplchlorid 

und 0.26 g Natriumhydrosyd in wenig Wasser. Farblose Blattchen aus Ligroin (70-10a0). 
Schmp. 92O. 

0.1286 g Sbst. : 0.3718 g CO,, 0.0666 g H,O. - 0.0705 g Sbst.: 3 ccm N (zz0, 70: mm). 
C,oH,,O,N (303.25). Ber. C 79.18, H 5.65, N 4.62. Gef. C 78.87, H 5.79, X' 4.57. 

0, 0' - Di j od- p hen  y 1 b en z y la  t h e r (X) . 
Bin Gemisch von 1.12 g Kaliumhydroxyd, 10 ccrn Wasser, 4.4 g o-Jod-phenol, 

170 ccm 96-proz. Alkohol und 6 g o-Jod-benzylbromid wurden 7 Stdn. riicLrflieBend 
zum Sieden erhitzt. Die beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle (3.5 g) wurden aus 
96-proz. Alkohol umkrystallisiert. 2.7 g (30% d. Th.) farblose Blattchen, Schmp, 94O 

0.0958 g Sbst.: 0.1258 g CO,, 0.0197 g H,O. 
CI8HloOJ2 (435.99). Ber. C 35.89, H 2.31. Gef. C 35.82, H 2.30 .  

Versuche zur Darstell-ung des Dibenzo-pyrans (XI). 
Beim Verkochen der klaren Diazoniumsnlfat-Liisung (aus 10 g Aminophenol- 

benzylather, 63 g 20-proz. Schwefelsaure und 3.8 g Natriumnitrit in wenig Wasser), 
welche mit RSalz zu einem Ponceaufarbstoff kuppelte, bildeten sich schwarze, teerjge 
Massen. Wasserdampf entfernte daraus minimale Mengen Schwefel, Losungsmittel 
nahmen geringe Mengen hochsiedender Ole a d ,  die sich beimversuch der Vakuum- 
Destillation zersetzten und abweichende Analysenwerte lieferten. LieB man die Di- 
azonium-Losung in 50-proz. Schwefelsaure eintropfen und entfernte die gebildeten 
Produkte gleichzeitig mit Wasserdampf, dann erhielt man ein 01, welches sich bei der 
DestillatioQ im Vakuum zum gr6Qten Teil als Benzylalkohol erwies (Sdp.,, 92-98O, 
Analyse), im Nachlauf bis IZOO fanden sich einige Tropfen ekes die Brenzcatechin- 
Reaktion miC FeCI, liefetndeo Stoffes, wahrscheinlich Brenzcatechinmonobenzylather. 

Die Behandlung des Q, 0'-Dijod-phenylbenzylathers mit Kupferpulver ergab ein 
zwar halogenfreies 01, aus welchem sich jedoch einheitliche Stoffe nicht herausarbeitea 
lieben. 

o - Nit  r o p h e n o 1 - [ p - p h en y 1 - a t  h y 11 - a t  h e r (111). 
Die Darstellung erfolgte analog der des o-Nitrophenol-benzylathers. 

21 g schwach gelb gefarbtes 01 vom Sdp. 221-223O bei 14 m a .  Aus absol. 
Alkohol lange, verfilzte, ganz schwach gelbe Nadelchen, Schmp. 38 -39O. 
Ausbeute 45 % . 

0.2045 g Sbst.: 0.5182 g CO,, 0.0995 g H,O. - 0.2481 g Sbst.: 0.6282 g CO,, 0.1196 g 
H,O. - 0.2309 g Sbst.: 11.7 ccm N (19.5~. 724 mm). 
Cl4Hl,O,N(243.18). Ber.C69.11,H5.39.N5.76. Gef.C69.13,69.08,H5.44,5.39,N5.63. 

o - A m in o p h e n o 1 - [p - p h e n y 1 at h y I] - a t he r (IV) . 
Ein Gemisch von 73 g des Nitro-athers (111), 800 ccm 96-proz. Alkahol 

und 300 ccm konz. Ammoniak wurde mit Schwefelwasserstoff gesattigt, 
I Stde. riickflieoend gekocht, dann abermals mit Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff gesattigt und gekocht und diese Operation solange wiederholt, 
bis eine durch Abdampfen von Alkohol befreite Probe mit verd. Salzsaure 
reichlich Amin-Chlorhydrat ausschied, was nach 3-4 Arbeitstagen der 
Fqll war. Aufarbeitung wie beim Benzylather (VIII). Die Base bildet ein 
schwach gelbgefarbtes 01 vom Sdp.,, 1980. Ausbeute an destilliertem Amin 

0.1157 g Sbst.: 0,3337 g CO,, 0.0751 g H,O. - 0.2809 g Sbst.: 17.6 ccm N (260 
35 g = 55%. 

706 mm). 
C,,H,,ON (213.20). Ber. C 78.83, H 7.09, N 6.57. Gef. C 78.69, H 7.26, N 6.63. 
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Acetylrerbindung: U'ie oben dnrgestellt. Fablose w&te Nadeln aus Ligroin 

0 . 1 1 7 ~  g Sbst.: 0.3229 g CO,, 0.0730g H,O. - 0.1514 g Sbst.: 7.65 ccpl N (190, 
(Sap. 40-70~) .  Schmp. 83O. 

702 mm). 
C,,H,,O,N (255.23). Ber. C 75.26, H 6.71. N 5.49. Gef. C 75.23. H 6.98. N 5.46. 

B enzoylverbindung: Darstevung viie beim Benzyliither. Fast farblose Bltittchen 
vom Schmp. 113-1f4~ aus Ligroh (70--100°). 

713.6 mm). 
0.2280 g Sbst.: 0.6628 g.CO,, 0.1203 g H,O. - 0.1811 g Sbst.: 7.7 C C ~  N (~4.8~. 

C21H,,0,S (317.27). Be?. C 79.46, H 6.03, N 4.42. Gef.,C 79.31, H 5.90, X 4.59. 

D i b enzo - ho m o p y r a n (VI) . 
10 g Amino-ather (IV) wurden rnit 14 g 96-proz. Schwefelsaure in 50 ccm 

Wasser und 4 g Natriumnitrit diazotiert und in ein Gemisch von IOO ccm 
Wasser und 75 ccm konz. Schwefelsaure unter Durchleiten eines Dampf- 
stroms eintropfen gelassen. Die Zersetzung voIlzog sich langsam, nach 6 Stdn. 
trat noch Kupplung ein. Mit dem Wasserdampf destillierte ein ganz schwach 
nach Phenyl-athylalkohol riechendes 61 iiber, welches ausgeathert wurde 
und nach dem Entfernen des Athers langsam erstatrte. Der Krystallkuchen 
lie13 sich durch Krystallisation aus Ligroin (40-soo) in 2 Anteile zerlegen. 
Der geringere Anteil, 5 yo des angewandten Amins, war das in derben, diamant- 
glanzenden Rhomboedern krystallisierende Dibenzo-homopyran rom 
Schmp. 116~. 

5.648 mg Sbst.: 17.757 mg Cot, 3.065 mg H,O. 
Ber. C 85.68, H 6.17. C,,H,,O (196.17). Gef. C 85.77, H 6.07. 

B r en z c a t  e chin - [.3 - p he n y 1 - a t  h y 11 - a t  h e r (V) . 
In etwa 4-5-facher Menge entstand ein zweiter, in langen, farblosen 

Nadeln krystalfisierender Stoff vom Schmp. 490. Er war alkali-loslich und 
zeigte mit Eisenchlorid die fur Brenzcatechinather charakteristische Griin- 
farbung. 

0.1035 g Sbst.: 0.29j6 g CO,, 0.0622 g H,O. 

Benzoplderivat: Schwach rBtlich gefirbte Nadeln vom Schmp. 78-79O ans 
C,IH,,O, (214.18). Ber. C 78.47, H 6.59. Gef. C 7S.44, H 6.72. 

Zigroin (7~1000). 
0.1418 g Sbst.: 0.4105 g COZ, 0.075j g HLO. 

C,,H,,Os (318.25). Ber. C 79.22. R 5.70. Gef. c 78.95, H 5.96. 

Phenanthrenchinon atls D i b e n z o - h o m o p y r h  (VI -+VII). 
0.2 g Dibenzo-homopyran wurden mit I ccm konz. Jodwasserstoffsaure 

und 0.05 g rotem Phosphor 4Stdn. im Einschlul3rohr auf 220-2500 erhitzt. 
Die entstandene &chicht wurde in Ather aufgenommen, mit Soda gewasehen 
gnd mit Natriumsulfat getrocknet. Sie erstarrte nach Zntfemen des Athers 
nicht und wurde mit 0.5 g Chzomqiiure in 5 cem E i w i g  kurze Zeit e n v h t .  
Die griine Losung wurde nach EingieRen in Wasser rnit Benzol ausgeschiittelt, 
welches eine gelbe Fiirbung @m. Das aacb dem Abdetillieren des Benzols 
bleibende 01 erstarrte teilweise zu groRen Krystallen, welche nach dem 
Waschen mit Methylalkohol den Schmp. 1980 unter vorherigem Erweichen 
und gleichen Misch-Schmelzpunkt mit Phenanthrenchinon zeigten. Sie lieRen 
sich auch unter dem Mikroskop nicht von Phenanthrenchinon unterscheiden 
un$ zeigten, rnit thiophen-haltitgem Beazol und. Schwefelsaure dessen tief- 
g-riine charakteristische Reaktion. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 6 
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o-Nitrothiop hertol-benzyliither. 
Zu einer nach H.Lecher und K.Simons) dargestellten akalischen 

Misung von 45 g 0-Nitro-thiophettol wurden 39 g Benzylchlorid gegeben, 
z Stdn. riickflief3end gekocht und wie oben aufgearbeitet. Citronengelbe 
Nadeln ausLigroin (Sdp. 70-1100~) vomSchmp. 82-83O. Sdp.,, 230~. 39 g = 
55 % *berechnet auf 0, 0'-Dinitro-diphenyldisulfid. 

0.2495 g Sbst.: 0.5832 g COP, 0.1070 g H,O. - 0.1542 g Sbst.: 8.15 ccm N ( ~ 3 ~ .  
704.2 mm). - 0.0728 g Sbst.: 0.0701 g BaSOo. 

C,,HllO,NS (245.23). Ber. C 63.64, H 4.52, N 5.71. S 13.07 
Gef. ,. 63.77. ,. 4.79, ,. 5.65. ,. 13.22. 

0- Am i n o t hi o phe n o 1- b enz y 1 a t  h er (IX) . 
Die Reduktion des ebengenannten Nitrokorpers erfolgte analog der des 

o-Nitrophenol-benzylathers. Ausbeute 38 yo d. Th. Farblose Blattchen vom 
Schmp. 45O aus Ligroin (Sdp. 25-50~). 

0.1~00 g Sbst.: 0.5046 g CO,, 0.1048 g H,O. 

Acetylprodukt: Farblose woUige NPdelchen vom Schmp. 57O aus Ligroin (Sdp. 

0.1490 g Sbst.: 0.3827 g C02. 0.0803 g H,O. 

Benzoylprodukt: Farblose Krystdle. Schmp. 67--68O ausLigroin (Sdp. 70-~00°!.  

0.1541 g Sbst.: 0.4223 g COP, 0.0754 g H,O. 

C,,H,,NS (215.24). Ber. C 72.21, H 6.09. Gef. C 72.43. H 6.1;. 

70-moo). 

C,,H,,ONS (257-27). Ber. C 70.00, H 5.88. Gef. C 70.05, H 6.03. 

C,,H,ONS (319.31). Ber. C 75.19, H 5.37. Gef. C 74.92, H j.47. 

17. S a x  Bergmann, Arthur Miekeley und Fritz Stather: dber 
das Anhydrid eines Disaccharids 8us 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol (11.')). 

[Am d. Kaiser -Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.] 
(Eingegangen am 14. November 1924.: 

In friiheren Mitteilungen uber dieses Thema,) haben wir gezeigt, da13 bei 
der Oxydation von Anhydro-acetobutylalkohol (I) mit Benzoper- 
saure unter geeigneten Bedingungen 4- Ox y -4 - ace t 0- b u t  ylal  ko hol (11) 
erhalten werden kann. Der Oxy-aceto-butylalkohol wird aber durch die Neben- 

CH.pC%.CHp CH : C.CH, 
l - _ _ _ o  

CHpCH,.CH,.CH(OH) .C(OH) .CH, 
-0 - J ,- I. 

bzw. CH,(OH)*CH,.CH,.CH(OH).CO.CH, 
p r o d e e  der Reaktion leicht unter Wasserverlust in eine fiicht mehr redu- 
zierende Verbindung CI2H,0, iibexgefiihrt, die als das Anhydrid eines 
Disaccharids aus z Mol. Oxy-aceto-butylalkohol aufgefa13t werden kann: 

*) B. 55. 2427 r192~1. 
I) 9. Mitteilung iiber ungeslttigte Reddctionsprodukte der Zuckerarten und 

*) M. Bergmann und A. Miekelep, A. 488, 319 [zg23]; Dieselben 
Wmwandtungen. 

F. Sts ther ,  B. 66, 2255 [Ig23]. 
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