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a 
Keduktion v o i i  3-Brom-chroinanon-(4) und 3-Rroni-2.6-dimethyI-chromaiioii-(4) liefert d ~ c  
3c-Brom-4u-hydroxy-chromane I und 2, welche in die 3r.4r-Dihalogen-chromane 8 -- 11 umge- 
wandelt wurden. Die Hydrolyse voii 8 -11 ergibt die 3t-Brom-4v-hydrosy-chromane3 und 4: 
die Solvolysc mit Alkoholen Fhhrt zu den 3t-Brom-4r-alkoxy-chromanen 5- 7; bei der Um- 
setzung mit Phenol haben wir dagegen das 3-Brom-4-aryl-chroman 12 erhalten. 

Stereochemistry and Snlvolysis of some 3.4-Disubstituted Chromans 

Kcduction of 7-bromochromaiione-(4) and of 3-broiiio-1,6-dirnethylchr~im~inoii~-(J) yicltls 
the ch-3-bronio-4-hydroxychromans 1 aiid 2 which wc converted to the trans-3,4-dihalogeno- 
chromans 8 11. Hydrolysis of 8-11 produces the trans-3-bromo-4-hydroxychromans 3 and 
4; iolvolysis with alkohols yields the truns-3-bromo-4-alkoxychromans 5 7; by reaction 
with phenol we got the 3-bromo-4-arylchroman 12. 

Im Verlauf vvn Modellversuchen zur Totalsynthese des Ptervcarprnoid-Ring- 
gerusts 1) haben wir Stereochemie und Reaktivitat einiger 3.4-disubstituierter Chro- 
mane untersucht, da bisher in dieser Hinsicht lediglich dic Flavane') und einige 
2.2-disubstituierte Chromane3) naher studiert worden sind. Um AnschluB an die 
obigen Untersuchungen zu erhalten, haben wir eiitsprechende Derivate des 2-Methyl- 
chromans und des an C-2 nicht substituierten Chromans dargestellt. Dazu haben wir 
3-Brom-chromanon-(4) und 3-Brom-2.6-dimethyl-chromanon-(4) mit Natriumboranat 
reduziert, wobei jeweils nur einer der beiden isomeren Bromalkohole entstand4). 
Die zur Ermittlung der sterischen Verhaltnisse dieser beiden Reduktionsalkohole I 
und 2 notwendigen isomeren Bromalkohole 3 und 4 waren nicht durch direkte Iso- 
merisierung der Hydroxylgruppe am C-4 erhaltlichs). Daher wurden 1 und 2 mit 
Thionylchlorid bzw. Phosphortrichlorid zu den 4-Chlor-3-brom-chromanen 8 und 9 
und mit Phosphortribromid zu den 3.4-Dibrom-chromanen 10 und 11 umgesetzt; 
10 und 11 wurden auch durch direkte Addition von Brom an Chromen-(3) bzw. 2.6- 

1) Zusammenfassung von W. D. Ollis in T. J. Mabuy, Recent Advanceq in Phytochemistry, 

2 )  ubersicht von L. M. Juckmun in L. Zecknzci.\teu, Fortschr. Chem. organ. Ndtuiston'c, 

3 )  z. €3. J .  B.  Abbott, C. J .  France, R .  Livingstone und D .  P .  Morrey, J. chem. Soc. 

4) Die Reduktion niit Lithiunialanat i n  Ather liefert das gleiche Ergebnis. 
5 )  Vgl. d a m  J. W. Clrrk-Lewu undL. R .  Wilhms, Austral, J. Chem. 20, 2157 (1967). 

Vol. 1, S. 350, North-Holland Publishing Company, Amsterdam 1968. 

Bd. 23, S. 349, Springer-Verlag, Wien 1965. 

[London] C 1967, 1472, dort Hinwcis auf friihcre Veroffentlichungen. 
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Diinethyl-chrornen-(3) erhalten. Die Hydrolyse aller 3.4-Dihalogen-chromane 8 11 
lieferte nicht mehr die beiden Reduktionsalkohole 1 iind 2 zuriick, sondern fiihrte 
ausschliefilich zu den beiden dazu stereoisomeren Bromalkoholen 3 und 4. Dagegen 
konnten 3 und 4 mit Thionylchloridh) wieder glatt in 8 und 9 umgewandelt werden. 
Daraus folgern wir, dal3 die Reduktion die beiden weniger stabilen lsomeren 1 und 2 
geliefert hat7), wahrend 3, 4 und 8-11 der stabileren Isomerenreihe angehoren. Da 
wir in Analogie zur Flavan-8) und 2.2-Dimethyl-chroman9)-Reihe annehmen konnen, 
daR die direkte Addition von Brom an die beiden Chromene zu den 3.4-frans-Ver- 
bindungen fiihrt, kommt demnach 1 und 2 die 3.4-cis-Struktur und 3, 4 sowie 8 -11  
die 3.4-trans-Struktur zu. 

Bei der Solvolyse der trans-3.4-Dihalogen-chromane mit primaren und sekundaren 
Alkoholen wird nur das Halogen am C-4 ausgetauschtlo) und man erhalt die ent- 
sprechenden 3-Brom-4-alkoxy-chromane 5-7, denen wir in Analogie zu den Hydro- 
lyseprodukten ebenfalls 3.4-trans-Struktur zuordnen. 

6)  Das analoge Ergebnis liefert die Umsetzung mit Phoaphortrichlorid und Phosphortri- 
bromid. 

7) Vgl. dazu die Reduktion konformativ starrer a-Halogen-ketone, z. B. A .  Cusadevall, 
E. Casndevall und M. Mion. Bull. SOC. chim. France 1968. 4498. sowie die Reduktion von 
3-Acetoxy-chrornanon-(4), K. Hunnyu, Bull. chem. SOC. Japan 40, 1884 (1967), C. A. 68, 
12299 (1968). 

8) B. J .  Bulger, K. G. Marathe, E. M .  Philbin, T. S. WIiwkr und C. P.  Lili.vtr, Tclidhcdron 

9 )  J.  Cuttam, R.  Livingstone und S. Morris, J. chem. SOC. [London] 1965, 5266. 
[London] 23, 341 (1967). 

10) Analog verhalten sich die entsprechenden 2.2-Dirnethyl-chromane, z. B. J.  D. H e p  urth 
und R. Livingstone, J. chem. SOC. [London] C 1966,2013. 



2770 Hqfmi~iit i  und Sulbcck Jahrg. I03  

Die Umsetmng von 8 niit Phenol mit bzw. ohne Losungsmittel fiihrt niit sehr guter 
Ausbeute zu dem 3-Brom-4-aryl-chroman 12; 1 R- und IH-NMR-Spektren be- 
statigen die angenommene Struktur, lassen aber keine Aussage uber die Stereochemie 
zu. 

Diskussion der 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1-4 sowie 8-11 

Zur Untersuchung der 1H-NMR-Spektren der Bromalkoholc 1- -4 wurde ZLI- 

nach3t acetyliert. Dadurcli wird das Signal fur 4-H urn ca. GO Hz nach tieferem Feld 
verschobenll), wodurch es ails dem Rereich dcr anderen Signale entfernt wird; 
gleichzeitig wird damit die storende Kopplung von 4-H mit der Hydroxylgruppe 
beseitigl. A m  besten haben sich die Spektren von 2-Acetat und 4-Acetat analysieren 
lassen. 

Beim 2-hcetat fiiidet man niit J2,3 - 1.2 Hz die schon im Ausgangsnialcrial vor- 
liegende 2.3-ci~-Kopplung wiederl2) ; J3,4 betriigt 5 Hz. 

Beim 4-Acetat bestiitigt die J2,3 = 1.2 Hz gleichfalls die 2.3-cis-Struktur; J3,4  ist 
hier 2.5 Hz. 

In ubereinstinimung mit unseren chemisclien Befunden und den Ergebnissen bei 
iihnlichen Flav~icnz) kommt somit auch hier die kleinere 53.4 (2.5 Hz) der 3.4-trans- 
Verbindung zu. 

Die Spektren liir 1-Acetat und 3-Acetat sind schwienger zu deuten, da die Signale 
fiir 2-H und 3-H ubcrcinander liegen. Beim 1-Acetat finden wir J3.4 - 3 Hz; beim 
3-Acetat kann J3.4 nicht bestimmt werden, da das Signal fur 4-H durch Fernlcopp- 
lung mit eineni der 2-H weiter aufgespalten is113). Als Ursache fiir diese Fernkopplung 
nehmen wir eine relativ starrc ,,W"-Konforniatioii'4) der beteiligten 4 o-Bindungen 
an, wobei 4-H bcvormgt aquatorial angeordnet ist. Aus dem Fehlen eiiier ausge- 
pragten 2.3-diaxial-tram-Kopplung folgt dann zwanglos die 3.4-trmzs-Struktur fur 
3-Acetat niit bevorzugt diaxial angeordneten Substituenten 15). 

Bei den 3.4-Dihalogcn-chronianen findet man in den Spektren von 9 und 11 23.4 -= 

2.5 Hz, wie fur die 3.4-trans-Reihc zu erwarten. Bei den Verbindungen 8 wid 10 tritt 
wieder die schon erwahnte 2-H/4-H-Fernkopplung auf (J2,4 - 1.2 - I  .5 Hz) und 
beweist die mit 3-Acetat iibereinstimmende Stereochemie. 

Zusaniinen mit den chemischen Befunden ist somit kein Zweirel, daR den beiden 
Reduktionsalkoholen 1 und 2 die 3.4-cis-, den anderen Verbindungen die 3.4-trans- 
Struktur zukoninit. 

Der Veutxheti  Forscl~u~i~s~cmeinschirft~ch'~f~ und dem Fonds der C'lwmisc hen Indilwie danlten 
wir herzlich fiir die Fordcrung dieser Arbeit. Herrn Prof. G. Hesse scliulde ich Dank riir aein 
wohlwollendes Interesse. 

11) Vgl. L. M.  Juclcmnn, Appliutions of Nuclear Magnetic Reyonance Spcctroscopy in 
Organic Chemistry, S. 5 5 ,  Pergamon Press, Oxford 1959. 

12) Im 3-Brom-2.4-dimcthyl-chron1anon-(4) ist J2.3 = 1.5 Hz. 
13) 11. Hoftnnnn m d  G. Saheck, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2587. 
14) Vgl. J.  W. Enisley, J.  Feeney und L. H. SutcliJje, High Resolution Nuclcar Mdgnetic 

Resonance Spectroscopy, Vol. 1, S. 174, Pergamon Presh, Oxford 1965. 
15) Fur eine solche Konforniation spricht auch die C-Br-Valenzschwingung. Uber weitere 

Zusammenhangc zwischen der- oben erwahnten Z-H/4-H-Fernkopplung und dcr Konfor- 
mation von 3-Halogcn-chromanen und 3-Halogen-1-thio-chromanen wird in einer nach- 
folgendcn Verbffentlichung berichtet werden. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden rnit cinem Bock-Hcizmikroskop ,,Monoskop VS" ermittelt 

und sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden von Herrn H .  Zankl ausgcfuhrt. Die 
IR-Spektren wurden mit einem Leitz-Doppclstrahlgcrlt (mit Natriumchlorid-Prisma) auf- 
genommen, die IH-NMR-Spektren a m  60-MHz-Gcrlt der Fa. Jeol, Tokio (TMS inncrer 
Standard). 

3c-Brom-4r-kydroxy-clzrornan (1): Zu einer Suspension von 11.35 g (SO mMol) 3-Bronz- 
clzrotna~iun-(4) 16) in 150 ccm Isopropylalkohol und 15 ccni Wasser gab man 2.0 g (53 mMol) 
Nutriumboranat und riihrte den Aiisatz 7 Stdn. bei Raumtempcratur. Danach wurde in 1 1 
Wasser eingeriihrt, das feste, farblose Produkt abgesaugt, niit Wasscr gewaschen und an dcr 
Luft getrocknet; Ausb. 10.0 g (8873 mit Schmp. 112-1 13". Urnkristallisation aus Petrolither/ 
Benzol (2 : 1) brachte eine Analysenprobc rnit glcichcm Schmp. 

C9HgBr02 (228.9) Her. C47.19 H 3.96 Gef. C47.31 H4.17 

3c-Brorn-4r- trrr~o~~u?'-chro~~~~~iz  (1-Acetat): I .2 g 1 wurden rnit 5 ccm Acefunhydrid und 10 ccm 
Pyridin 3 Tagc bei Kaumtcmperatur belassen und dann in I50 ccm Wasser von 40" eingeriihrt. 
Man crhielt nach dem Absaugen und Trocknen 1.2 g (84%) farblose Kristalle rnit Schrnp. 
59-61 '; Umkristallisieren aus Petrolither erhohte den Schmp. auf 6 6 - - ~ 6 7 .  

TR (KBr): C - 0  (Ester) 1743/cm. 
IH-NMR (CDC13): 4-H d 5 -: 3.9, J3.4 7 3 HI; 2-H und 3-H m 5.5 ( 3  FI); CIljCO s 7.85. 

C11H11Rr03 (270.9) Ber. C 48.72 H 4.06 Gef. C 48.60 H 4.28 

3c-Bronz-4c-hydruxy-2r.6-di~~iethj~l-ehronifin (2) : Wie oben wurden 7.5 g (30 mMol) 3-Brom- 
2.6-dirneth)~l-chromanon-~4)17) mit 1.1 g (29 mMol) Nntriumhorariat in 120 ccm Isopropyl- 
alkohol und 12 ccm Wasser rcduziert und nach 7 Stdn. niit 0.7 I Wasser aufgearbcitet. Das 
Rohprodukt, 7.5 g (92%) mit Schmp. 168 -175(', wurdc aus 150 ccm Methanol umkristalli- 
siert: Schmp. 18O-JXl". 

CIIH13BrO2 (256.9) Ber. C 51.40 H 5.07 Cief. C 51.11 H 5.30 

3c-Br~m-#c-acetox~-2r.fi-dimrthyl-cIiromnii (2-Aceial) : Wie bei I-Acetat wurden 0.54 g 
(2 niMol) 2 rnit 5 ccm Acetunhydrid und 5 ccm Pyridin behandell. Man erhielt 0.6 g (98 x )  
farblose Kristalle rnit Schmp. 134- 136"; aus Methanol Schmp. 136 137". 

I R  (KBr): C=O (Ester) 1740/cm. 
1H-NMR (CDCI,): 4-H d T 4.0, J3.4 7 5 Hz; 3-H dd 5.35, 52,3 ~= 1.2 Hz, 53.4 -: 5 HL; 

2-H q 5.78, J =- 6 Hz (relativ breitc Signale, J2.3  nicht sichtbar); 6-CH3 s 7.75; C113CO s 

C13H15Br01 (298.9) Bcr. C 52.24 H 5.02 Gcf. C 52.22 H 5.32 
7.78; 2-CH3 d 8.55, J = 6 HZ. 

4t-Chlor-3r-hrum-chrornu~~ (8): Eine LBsung von 33.0 g (144 mMol) 1 in 30 ccm Thionyl- 
chlorid stand 20 Stdn. bei Raumtemperatur. Dann wurde iiberschussiges Thionylchlorid 
i. Vak. bei maximal 50" Badtemperatur abgcdampft, dcr Riickstand in 0.4 1 h e r  mit Wasser 
neutral gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde abgcdampft und aus 
75 ccm Ligroin unter Zusatz von Aktivkohle kristallisiert. Man crhiclt 25.5 g (727;) mit 
Schmp. 89-91". 8 i s t  bei 80'' (Badtemperatur)/O.OI Torr unzersetzt sublimierbar. 

Das gleiche Produkt erhilt man bei der Urnsctzutig von 1 mit Pliospliortrirhlorirl in Chloro- 
form, 20 Stdn. bci Raumtemperatur. 

16) F. Arndt und G. K u h r r ,  Bcr. dtsch. chcm. Ces. 57, 202 (1924). 
17) K .  v .  Auwers, Liebigv Ann. Chem. 421, 1 (1920). 
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1H-NMR (CDC13): 4-H rn 7 4.75; 3-H m 5.45; 2-H: HA dd 5.25 mit J2.3 = 1.2 Hz und 
J A B  12 Hz; HB 2 t 5.7 rnit J 2 . 3  7 J2,4 7 1.5 Hz und JAB 7 12 Hz. 

CqHgBrCIO (247.4) Ber. C 43.70 H 3.24 Gef. C 43.93 H 3.02 

4t-Chlur-3c-hrom-2r.6-dimethyl-c.hru~1u1z (9): Wie bei 8 wurden 3.2 g (1 2.5 mMol) 2 rnit 
20 ccm Thionylchlorid umgesetzt und das Rohprodukt bei 8 0  (Badtemperatur)/O.005 Torr 
sublimiert. Man erhielt 3.0 g (88");) farbloses 9 mit Schmp. 136-138"; BUS Ligroin Schmp. 

1H-NMR (CDC13): 4-H d T 4.76, J3,4 = 2.5 Hz; 3-H und 2-H m 5.65 rnit J2.3 ca. I Hz: 
6-CH3 s 7.77; 2-CH3 d 8.53, J =- 6 Hz. (Im Spektrum eines stimniend analysierten un- 
reinen Produkts findet man noch ein Dublett bei T : 4.65 rnit J : 5 Hz, welches wir dem 
4-H des ZLI 10 

C,lH,zBrClO (275.5) Ber. C 48.15 H 4.38 Cef. C 48.30 H 4.69 

138 - 140.  

mitenthaltenen 3.4-cis-Isomeren zuschreiben.) 

3r.41- Dibrom-chromun (10) 

a) Aus 1: Eine Losung von 2.3 g (10 mMol) 1 in 3 ccm Phosphortrihromid stand 3 Stdn. 
bei Raumtemperatur und wurde danach in 0.1 I Eiswasser eingeruhrt. Das abgeschiedene 
farblose Produkt kristallisierte beim Stehenlassen und wog nach dem Trocknen 2.5 g (86 %); 
7ur Reinigung wurde bei 90" (Badtemperatur)/O.Ol Torr sublimiert; Schmp. 125 ---127". 

b) A m  Chrumen-(3/r Zu einer Losung von 6.0 g (45.5 mMol) Chrcimen-(3i '8) in 30 ccm 
Chloroform gab man unter Kiihlung rnit Eis/Kochsalz rasch eine Losung von 7.2 g (45 mMol) 
Brom in 25 ccm Chloroform, wobei spontane Entfarbung eintrat. Unmittelbar danach 
dampfte man i. Vak. ab und kristallisierte das Rohprodukt aus Ligroin um : 9.8 g (74 %) rnit 
Schmp. 127--128", nach Misch-Scbmp. und spektralen Daten identisch rnit dem nach a) 
dargestellten 1019) .  

IH-NMR (CDC13): 4-H m T =: 4.45: 3-H m 5.25: 2-H:  HA dd 5.05 rnit J2.3 - -  1.5 Hz Lind 
JAB 12 Hz; H B  2 t 5.65 rnit J2.3 ~ J2.4 ~ 1.5 Hz und J A B  7 12 Hz. 

CgHBBr20 (291.8) Ber. C 37.16 H 2.75 Gef. C 37.20 H 2.64 

3c.4t-Dibrom-2r,6-dimethyl-chroman (11) 

a) Aus 2: Zu eincr Suspension von 6.4 g (25 mMol) 2 in 50 ccm Chloroform gab man bei 
Raumtemperatur eine Losung von 5 ccm Phosphortribromid in 20 ccm Chloroform und ruhrtc 
15 Stdn. bei Raumtemperatur. Dann wurde die klare LSsung in 100 ccrn Wasser eingeriihrt 
und das Reaktionsprodukt rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Neutralwaschen und Trock- 
nen wurde der Ather i. Vak. abgedampft und der farblose Riicketand aus 100 ccm Petrol- 
Zither kristallisiert: 6.7 g (845;) mit Schmp. 69-71". 

bj A NS 2.6- Dinrerhyl-rliromerr- ( 3 )  
4-IZ~~drox~.-2.6-dimeth~.l-rhromu?1: Wie bei 1 wurdcn 17.6 g (0.1 Mol) 2.6-Dimethyl-chro- 

munon-(4/ 20) in 200 ccm Tsopropylalkobol und 20 ccm Wasser mit 4.0 g Nutriumborunat 
reduziert. Man erhielt 17.0 g (95 YC) farbloses Rohprodukt rnit Schmp. 90- 95"; aus Ligroin 
Schmp. 95 -- 97". 

I K  ( K H r ) :  013 33751cm. 

C l I H 1 4 0 2  (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 CeT. C 73.97 H 7.62 

18) W. E. Parham und L. E. Huestis, J. Amer. chem. SOC. 84, 813 (1962). 
19) Von P .  Maitte, Ann. Chimie 9, 431 (1954), wurde eine Verbindung der gleichen Struktur 

bei der Bromierung von Chroman gewonnen und als so unbestandig beschrieben, daB 
keine richtigc Analyse erhalten werden konnte; der von Maicfe angegebene Schmp. stimmt 
mit dern unseren uberein. 

20) 0. Dnnn, G .  Vidz und 0. Hither, Liebigs Ann. Chem. 587, 16 (1954). 
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2.6-L)imethyl-chromen-(3): 1O.Og (56 mMol) Chroniun wurden rnit 1.5g Kaliumhydrogcnsu(fat 
verrieben und bei 0.6 Torr und 140' umgesetzt. Das Rohprodukt wurde nochmals destilliert, 
Sdp.0 4 73 -77"; Ausb. 6.7 g (75 %). 

IH-NMR (CDC13): 4-H dd T = 3.75 mit J3,4 = 10 Hz und J2,4 - 1.5 H L  (allyli\ch); 3-H 
dd 4.48 mit J3,4 = 10 Hz und Jz,3 ~ 4 Hz; 2-H m 5.15; 6-CH3 s 7.85; 2-CH3 d 8 65, 

- Hz. C1,H120 (160.2) Ber. C82.46 H 7.55 Gef. C 82.60 H 7.54 

Wie bei 10 unter b) wurde eine Losung von 3.2 g (20 mMol) 2.6-Dimethyl-rlironzen-(3) in 
25 ccni Chloroform mit einer Losung von 3.2 g (20 mMol) Brom in 20 ccm Chloroform umge- 
setzt, das Rohprodukt kristallisierte aus 20ccm Petrolather bei -20'. Man erhielt 3.5g (55 yo) 
mit Schmp. 64 67'; aus Petrolather Schmp. 68-70", nach Misch-Schmp. uiid spektralen 
Daten identisch rnit dem nach a) dargestellten Produkt. 

IH-NMR (CDC13): 4-H d T - 4.5, J J , ~  -- 2.5 HI; 3-H m 5.5; 2-H Quartett von Dubletts 
5.35 mit J2.3 =- 1.5 Hz und J Z , ~  : 6 H I ;  6-CH3 5 7.8: 2-CH3 d 8.55, J = 6 Hz. 

C l l H l ~ B r 2 0  (319.8) Ber. C41.28 H 3.75 Gef. C41.60 H3.71 

3t- Brom-4r-h.dro ry-rhromun (3) 
a) Aus 8: Eine Losung von 5.5 g (22 mMol) 8 in 50 ccm Dioxan und 12 ccm WusJer wurde 

6 Stdn. unter RiickfluR erhitzt und nach dem Abkdhlen in 0.4 I Eiswasser eingeruhrt. Die 
farblose Fallung wog nach dein Trocknen 3.5 g (69%) und schrnolz bei 105- 108'. ALI\ 
250 ccm Ligroin kamen 3.1 g (61 x) rnit Schmp. 107- 108'. 

b) ANS 10: Wie oben erhielt man aus 6.3 g (22 mMol) 10 3.7 g (73 "6) 3 mit Schmp. 106 bi5 
108", unverandert im Gemisch mit dem nach a) hergestellten Produkt. 

Der Misch-Schmp. voii 3 mit 1 lag deutlich erniedrigt bei 75 -95". Die Umsetzung von 3 
mit Thionylrhlorid lieferte nach der fur 8 angegebenen Vorschrift mit der gleichen Ausbeute 
wieder 8, identisch nach Misch-Schmp. und spektralen Daten. 

C9HgBr02 (228.9) Ber. C 47.10 H 3.96 Gef. C 47.42 H 3.90 

3i-Brorn-4r-urefox.v-chromnn (3-Acetat) : I .5 g (6.3 mMol) 3 wurden mit 5 ccm Aceianhydrid 
und 5 ccm Pyridin wie bei 1-Acetat behandelt. Man erhielt 1.8 g farblose Kristalle, die bei 
58-60" schmolzen. Umkristallisieren aus 50 ccrn Petrollither brachte 1.6 g (88 :4,) mit Schmp. 
63". Der Misch-Schmp. mit I-Acetat war deutlich erniedrigt auf 35 -40 . 

IR (KBr): C - 0  (Ester) 1738/cm. 
IH-NMR (CDC13). 4-H m r - 3.92; 3-H und 2-H m 5.6; CHJCO s 7.86. 

3~-Brum-4(-h~~roxy-2r.6-dim~thyt-chrt~nian (4 ) .  1.7 g (6.2 mMol) 9 wurden in 20 ccm 
Dioxan rnit 5 ccm Wusser 7 Stdn. unter Ruckflufi erhitzt. Nach den1 Abkuhlen wurde mit 
250 ccm Ather verdunnt, rnit Wasser neutral gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet, 
Abddmpfen i. Vak. lieferte ein 01, das nicht kristallisierte und daher sofort acetyliert wurde. 

3c-Brom-4t-ucetoxy-2r.6-dirnerhyl-clzromun (4-Acetat): Das oben erhaltene 01 wurde mit 
10 ccrn Acetanhydrid und 10 ccm Pyridin wie bei 1-Acetat behandelt. Man erhielt 1.4 g (75 ;!) 
farbloses Rohprodukt mit Schmp. 88 ~ 90'. Ails Petrollither kamen I .2 g (65 7;) 4-Ar~~rrrr 
niit Schmp. 90- 92'. Der Misch-Schmp. mil  2-Acetat war deutlich ernicdrigt aul 77 87 . 

IR (KBr): C 
IH-NMR (CDC13): 4-H d T - 4.0, 53.4 = 2.5 Hz; 3-H und 2-€1 m 5.8 mit J z , ~  1.2 Hz; 

0 (Ester) 1735/cm. 

6-CH3 7.78; CH3C0 s 7.95; 2-CH3 d 8.55, J = 6 Hz. 

C~3H15Br03 (298.9) Ber. C 52.24 H 5 02 GeF. C 52.53 H 5.09 

Die Umsetzung von 4 mit Thionylrhlurid heterte nach der f u r  9 angegebenen Vorschrift rnit 
der gleichen Ausbeute wieder 9, identisch nach Misch-Schmp. und spektralen Daten. 
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3t-Brom-4r-methoxy-chro~lon (5 ) :  I.Zg(5mMol) 8 wurden in 25 ccm absol. Methanol 5 Stdn. 
unter RiicktluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen vcrdunnte man rnit 100 ccm Ather, wusch rnit 
Wasser ncutral und trocknetc iiber NdtCiUmSUlfat. Destillation des Wtherriickstandes liefertc 
1.0 g (85 wasserklare Flussigkeit mit Sdp.".", 95-96"; zur Analyse wurde nochmals 
destilliert. 

IH-NMR (CDC13): 2-H, 3-H und 4-11 liegen nicht aufgeliist iibereinander um T ~ 5.7 
(4 1-1); OCH3 s 6.65. 

CloHllBrOz (242.9) Bcr. C49.50 H4.54  Gef. C49.78 H4.78 

3t-Bro1~1-4r-iitho~y-chrorn~1r1 (6): Wie oben wurden 1.2 g (5  mMol) 8 rnit 25 ccm absol. 
kihanol umgesetzt. Nach dem Abdampfen des Athers i. Vak. blieben 1.2 g (88 %) eines farb- 
losen Oles, welclies beim Anrciben durchkristallisierte und dann bei 64 -66" schmolz. Uni- 
kristallisieren aus Petrolsther crhohte den Schmp. auf 65-66". 

113-NMR (CDC13): 2-H, 3-H und 4-H liegen nicht aufgelost ubcrcinander um T - 5.6 
(4 €1); OCH2- q 6.32 mit J = 7 Hz: -CH3 t 8.8, J = 7 Hz. 

CllH13Br02 (256.9) Ber. C 51.38 H5.06 Gef. C 51.60 H4.94  

3t-Bron1-4r-isoprop~~loxy-rhromtr,l(7): Wie obcn wurden 1.2g (5 mMol) 8 mit 25ccm absol. 
Duprt~p.vkrlkoho1 umgesetzt. Man erhielt 1.2 g (90%,> farbloses Produkt init Schmp. 71 --74". 
Umkristallisicren aus Petroliithcr erhollte den Schmp. auf 72 . 74'. 

111-NMR (CDCIi): 2-H, 3-H und 4-H liegen nicht aufgeliist iibereinandcr urn 7 ~ 5.65; 
OCI-I- m 6.05 rnit J c a .  6 ~ T L ;  CH2 d 8.72, CIJ3 d 8.77, jcweils J -: 6 Hz. 

ClZHlSBrOZ (270.9) Ber. C 53.13 H 5.54 Cief. C 53.35 H 5.89 

3-Browr-4-:2-h~drox~.-phenyli-chromun (12): Ein Gemisch aus 2.5 g (10 mMol) 8 und 3.0 g 
(32 mMol) Plwtrol wurde bei 50" geriihrt; ndch etwa 1 Stde. erstarrte das Reaktionsgemisch 
und wurde dann einmal n i t  Petrolsther ausgekocht, urn uberschussiges Phenol zu eiitfernen. 
Der Ruckstand wog 2.8 g (90:;) und schmolz bei 150 -153". Umkristallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoff brachte eine Analysenprobe mit Schmp. 155- 158". 12 zeigte positive Liebpr- 
tnunrz-Reaktion 21 und gab eine lndophenolreaktion (nach Gihhs 2 2 ) ) ,  womit eine freie p-Stel- 
lung zur phenolischen Hydroxylgruppe angezeigt wird. 

IR (KBr): OH 3480/cm. 

IH-NMR (Aceton-ds): OH s 5 -~ 1.7; 2-H, 3-H und 4-H liegen nicht aufgelost ubereinander 
um 5.7 (4 H). 

C1sH13Br02 (305.1) Ber. C 59.05 H 4.29 Gef. C 58.85 H 4.36 

21) H. Roth in Methodcn der organ. Chcmie (Houben-Weyl-Muller), 4. AufI., Bd. 11, S. 367, 
G. Thieme, Stuttgart 1953. 

22) 1. cY) ,  s. 369. 
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