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Durch Abspaltbng von Hromwasserstoff entstehen aus den 1runs-3.4-l)ihalogeri-clirornaiieti 
die entsprechenden 4-Halogen-2H-chromene 1 - 4. Die 3-Brom-2H-chromene 5 und 6 erhalt 
man durch Dehydratisierung der cis-3-Brom-4-hydroxy-chromane. 

Synthesis and Properties of 4-Chloro- and 4-Bromo-2H-chromenes and of 3-Bromo- 
2H-chromenes I )  

Dehydrobromination of truns-3,4-d1halochromans yields the 4-halo-ZH-chromenes 1 4. 
Dehydration df cis-3-bromo-4-hydroxychrornans leads to tlic 3-bronio-2H-chrornenes 5 
and 6. 

w 
hi Rahmem unserer Untersuchungen iiber 3.4-disubstituierte ChromanezJ) und 

analoge 1-Thio-chromane3.4) haben wir Darstellung und Eigenschaften der 4-Halogen- 
2H-chroniene und der 3-Brom-2H-chromene untersucht. Dabei hat sich gezeigt daP 
auf den unten beschriebenen Wegen nur die genannten 0-Heterocyclen glatt zuging- 
lich sind, wahrend bei den analogen S-Heterocyclen bevorzugt Ringverengi ng zu 
1 -Benzothiophen-Verbindungen eintritt4). 

A) Die 4-Chlbr- und 4-Brom-2H-chromene 
Wihrend dile Solvolyse von trans-3-Broiii-4-chlor-chroman mit Methanol glatt das 

fuans-3-Brom-4-methoxy-chroman liefertz), tritt bei der Umsetzung init Natrium- 
methylat keine Substitution eines Halogens ein. Statt dessen erhalt manrnit sehr guter 
Ausbeute unter Abspaltung von Bromwasserstoff das 4-Chlor-2H-chromen (1). Nach 
diesem Schema wurden die 4-Halogen-2H-chromene 1 4 dargestellt. 

1-4 
1 )  Aus der Dissertation G. Sulbeck, Univ. Erlangen 1969. 
2) H .  Hofmunn und G. Sulbeck, Chem. Ber. 103, 2768 (1970). 
3) H. Hofmunn und G. Sulbeck, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2587. 
4) H .  Hofmann und G. Salbech, Angew. Chem. 81,424 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 

8,456 (1969). 



Die Reaktion verlauft bei den Verbindungen 1-3 fast einsinnig nach obigem 
Schenias). Lediglich beim Versuch zur Darstellung von 4 erhielten wir eiii 1 : I -  
Gemisch von 4 und dem isomeren 6, das nicht aufgetrennt wurde. Die Revorzugung 
der 4-Halogen-2H-chromene bei dieser Reaktion ist etwas uberraschend, weil hierbei 
das Brom an C-3 austritt, das sich bei Substitutionsreaktionen als auljerordentlich 
reaktionstrzge erwiesen hat 2,6). Weiterhin fallt auf, da13 die 4.3-c.i.s-Eliiiiiiiieriiiig be- 
giinstigt ist gegeniiber einer ebenfalls inijglichen 2.3-tvuris-Eliniinierung (wobei dann 
die entsprechenden 4-Halogen-4H-chromene entstiinden). Wir schreiben dies den1 
Zusainmenwirken von leichter Abliisbarkeit des benzylischen C-4 Protons und der nicht 
rein axialen bzw. iiquatorialen Anordnung der Substituenten am C -4  des Chroman- 
ringes (Hal bsessel) zu. 

Die Struktur von 1-4 folgt eindeutig aus der Analyse von 2 iiiid 4 (Austritl von 
Brom) sowie aus den spektrdlen Daten: So findet man in den 1R-Spektren (KBr)  
eine starke C-C-Valenzschwingung um 1630/cni, in den 1H-NMR-Spektren liegen 
die Signale fur die 2-H urn 5 5.2, fiir die 3-H uni T 4.2 init J2 .3  =-- 3 -~ 4 Hz. Ganz 
besonders eindeutig ist das Spektrum von 3 mit dern Dublett fiir 3-H bei 74.37, 
Jz.3 = 4 Hz, und deni Multiplett (8 Linien) fur 2-H iim T 5.15, J2.3 4 IHz und 
J Z . ~  == 7 Hz (zur CH3-Gruppe), wodurch die beiden anderen denkbaren Strukturen 
eindeutig ausgeschlossen werden (weitere Angaben im Versuchsteil). 1 4 sind farb- 
lose, leichtbewegliche Fliissigkeiteti, i. Vak. ohne Zersetzung destillierbar und bei 
-20" einige ?'age unzersetzt haltbar. 

B) Die 3-Brom-2H-chromene 

cis-3-Brom-4-hydroxy-chromanen ~ 7 )  mit Kaliuiiihydrogeiisulfat. 
Die Darstellung der 3-Broin-2H-cIiro1iieiie geliiigt durch Wasserabspaltung aus den 

0 1  I t: 

5 und 6 sind farblose, i. Vak. destillierbare Verbindungen, inn Kiihlschrank ISngere 
Zeit haltbar. lhre StrukturG) sichern folgende Arguniente: Ini  JH-NMR-Spektruni 
von 5 liegt das Signal des 4-H bei T 3.3, deutlich nach tieferem Feld verschoben gegen- 
iiber dein Signal von 3-H des lsomeren 2 und wird durch die 2-H niit J2.4 ~ 1.3 Hz 
allylisch aufgespalten. Die C =- C-Valenzschwingung Jagegeii liegt im gleichen Hereich 

5 )  liit 1H-NMR-Spektruni dcs Kohproduhts von 2 fnde t  nian init ca. I O l ' b  Anteil auch ctic 
Sigiiale des isomeren 5. 

0) Ofl'ensichtlich durch die sonstige Reaktionstriigheit dcs Brom an C-3 vcrlcitct, hat I-'. 
Maittr, Ann. Chiniie 9, 431 (19541, den1 von ihm aus 3.4-Dibroiii-chroiiian mil Nalriuni- 
inethylat in Ather erhaltenen Produkt filschlicherweise die 3-Brom-2H-chromen-Struktur 
zugeschrieben. Wir meinen auf Grund seiner Angaben, daB er wie wir das 4-Rrom-2H- 
chromen erhalten hat. 

7) Die schwerer zuglnglichen Verbindungen der trans-Reihe wurden hislang noch nicht 
untersucht. 



wie die von 1 -3. Analoges gilt f ir  6 (Versuchsteil). Weiterhin wurde bei der Addition 
von Brom an 5 das 3.3.4-Tribrom-chroman (7) erhalten, identisch rnit einem Praparat, 
das auf folgendem Weg dargestellt worden war: Das bekanntea) 3.3-Dibrom-chro- 
manon-(4) wurde zum 3.3-Dibrom-4-hydroxy-chroman (8) reduziert und dann mit 
Phosphortribromid zu 7 umgesetzt. Dadurch wird auch die fur 5 an sich mogliche 
Struktur eines 2-Bromniethyl-1-benzofurans ausgeschlossen und so gezeigt, dal!, in 
der 0-Reihe keine Ringverengung wie bei den gleichen S-Verbindungen eintritt4). 

Iler lkwtsclzcn F ~ ~ r s c h u r ~ ~ . ~ ~ i ~ m e i n s c h a / i  und dem Fonds drr Che/vrischm Iitdiistrir dankeii 
wir herzlich fur die Forderung dieser Arbeit. Herrn Prof. G .  Hrsse schulde ich D a n k  fur sein 
wohlwol lciidcs I n  tercsse. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte, mit einem Bock-Heizmikroskop ,,Monoskop VS" ermittelt, sind un- 

korrigiert. Die Elementaranalysen fiihrte Herr H.  Znnkl aus. Die IR-Spektren wurden mit 
einem Leitz-I~oppelstrahlgerdt (mit Natriumchlorid-Prisma) aufgenommen, die 1 H-NMK- 
Spektrcn an einem 60-MHz-GerLt der Fa. Jeol, Tokio (TMS als innerer Standard). 

4-Clilor-ZH-c.lirorrz~~ii (1): Zu einer Suspension voti 2.4 g (SO mMol) 50proz. N(i/riu,izC~dri~/- 
DispcrsionQ) i n  30 ccni trockencni AthylenglykoldimctliylYther gab maii 1.6 g (50 mMol) 
Mrthurrol, erhitztc zum Sieden und tropfte dann unter Kiihrcn eine LKsung voil 12.3 g (50 
mMol) 4t-Chl~1r-3r-hronz-chromuir 2) in 30 ccm Athylenglykoldimethylather zu. D a m  wurde 
3 Stdn. unter RuckfluB erhitzt, anschliel3end gekuhlt und rnit 0.3 1 Ather verdiinnt. Man 
wusch rnit Wasser neutral, trocknete uber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und destillierte 
den Ruckstand i. Vak.; Ausb. 6.5 g (787;) mit Sdp.o,3 72". Redestillation brachte reines 1 mit 
Sdp.u.2 67.5- 68;. 

I R  (1;ilm): C -  C: 1632/crii. 

'1-I-NMR (C'C'ld): 2-H tl T 5.35, J -- 4.5 Ilz;  3-11 t 4.35, J -- 4.5 IIL. 

Cpff7CIO (166.5) Bcr. C' 64.93 H 4.20 Gef. <' 64.91 I I  4.36 
B-Broiw-ZH-chrorrren (2 ) :  Wie bei 1 wurden 8.8 g (30 mMol) 3r.4t-~ibroin-chro~iio~r 2) mil  

I .6 g (33 mMol) SOproz. Narriiirnh.vdrid-nispcrsion9) und 0.96 g (30 mMol) Methcmol be- 
handell. Die Destillatioii brachte 4.5 g (71 %) wasscrklare Fliissigkeit, Sdp.o.8 92 9 4 ,  Re- 
destillation lieferte reines 2 mit Sdp.l,o 97". 

I R  (Film): C - ~ - C  1624jcm. 
' H - N M R  ((*('14): 2-H d ~ 5 . 3 5 ,  J - -  3.5 I I L ;  3-1-1 t 4.05, ./ --- 3.S 111 .  

C9H7BrO (210.Y) Uer. C 51.21 H 3.32 Gef. C 51.23 I I  3.45 

.I-C'/r/r~r-Z.6-dirnr,hYI-2H-rhr~~itte~z (3): 5.5 g (20 m Mol') 4t-Chlor-3c-bronz-2r.6-rlirna~li~f- 
chromun2) wurden mit 1.2 g (25 mMol) 50proz. Nutriurnfvdrid-DispersionY) iind 0.8 g 
( 2 5  iiiMolj Mrrhunol in 30 ccm Athylenglykoldimethylather wie obcu behandelt und 2.6 g 
(67%) mit Sdp.n.Is 81" erhalten. Das reine 3 hatte Sdp.o.01 67--68". 

IR (Film): C:~ C 1628/cm. 

'f1-NMR (CCld): 2-CH3 CI ~ 8 . 6 5 ,  J ~- 7 I I L ;  64'113 s 7.8; 2-13 111 5.15, J7.3 -- 4 H X ,  
J2.,x - 7 l iz:  3-1~1 d 4.37, J2,J - 4 tlz. 

CllHllClO (194.5) Her. C 67.97 H 5.66 CicT. C 67.96 tt 5.80 

8) J. Cofonge und A.  Guyot, Bull. Soc. chim. France 1958, 329. 
9) Natriumhydrid-Dispersion (50proz. in 0 1 )  der Fa. Fluka A. G., Buchs SG, Schweiz. 
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4-Bronr-2.6-dii?ietlryl-2H-chror~ierr (4) : 3. I g ( I 0  in Mol) 3c.4t-~ihroiir-2r.6-ditwet/r~~l-clrro- 
inon2) wurden mit 0.5 g ( 1 1  mMol) 50proz. Nutriiiinhl.drid-DispersionY) und 0.32 g (0.11 
mMol) Methunol in 20 ccm .&thylenglykoldimethylather wie oben umgesetzt und aufge- 
arbeitet. Die bei einer zweiten Destillation mit Sdp.o.os 80 ~ 86' erhaltene Fraktion war dem 
NMR-Spektrum nach ein I : I-Gemisch aus 4 und dem isomeren 6, das nicht weiter aufge- 
trencit wurde. Eine zweite, hbhersiedende Fraktioii enthiclt noch cine weitere Substanz uiid 
wurde nicht mehr weiter untersucht. 

* H - N M R  (CC14): 2-CH3 d 7 8.62, J ~~~ 7 Hz: 6-CH3 s 7.8; 2-H m 5.15; 3-H d 4.15, Jz.3 -- 

3 tiz. 

[)as Cicmisch wurdc nicht aiialysicrt. 

.)-Brorn-2/f-c/iroirrcn (5)b) : Eiti gut vcrrichcncs Cicmisch voii  2.2 g I I0 ti1 Mol) 3c-Uwin-4r- 

lrq.drox?i-chrowiniz2) und 0.5 g Kolin/nhydrogPnsu~(i~ wurde bei 0.5 Torr uiid 140' Badtempe- 
ratur im Kugelrohr destilliert. Man erhielt 1.1 g (527;) farbloses Destillat, das beim Abkiihlen 
erstarrte und bei 30-35" schmolz. Umkristallisieren BUS Petrolather lieferte reines 5 mil 
Schmp. 33-35". 

IR (KBr): C ~ -  C 1627icm. 

IH-NMR (CDCIJ): 2-H tl T 5.18, J - 1.3 Ilt; 4-11 t 3 . 3 ,  J ~ 1.3 111.. 

C ~ H , B ~ O  ( 2 1 0 . ~ )  rjer. c< 51.21 t i  3.32 G C ~ :  c %  50.96 11 3.25 

. ~ -Bro i r r -2 .6 -~~r i~c~t l iq . l -2H-c /~r~~~ i~en  (6): Wie obeii wurden 2.0 g (7.8 niMol) 3c-Brotn-4c- 
hq.dro.w?;-2r.6-dimeih~l-chroman2) mit 0.5 g Kaliuinhydrogensulfirt bei 0.1 Torr und 200' Bad- 
temperatur destilliert. Redestillation der farblosen Flussigkeit ( I  .0 g, 46 %) brachte reines 6 
mil Sdp.0.115 66 -68". 

1R (Film): C ~ C 1628/cni. 

'H-NMR (C'IICI~): 2-C't-IJ d T 8.57, J - 7 F I L ;  6-C.'ll.s 7.78; 2-11 11 5.05, ,I - 7 € 1 ~ ;  
4-1-1 im Bereich dcr aromatischcn t l .  

CIIHIIBrO (238.9) Rer. C55.25 C I  4.61 Gcf. (: 55.60 [I 4.61 

3.S-~ihroir1-4-li?;dro.~.~-chrurr/~zn (8 ) :  ZLI einer Suspension yon 6.2 g (20.2 mMoI) 3.3-1);- 
hrom-chronmnow-14) 8) in 60 ccm lsopropylalkohol und 6 ccm Wasser gab man 0.8 g (21 
mMol) Natriurnboronot und ruhrte 7 Stdn. bei Raumtemperatur. Danach wurde i n  0.5 I 
Wasser eingeriihrt, das feste, farblose Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der 
L d t  getrocknet: 4.3 g (69 %), Schmp. 89 -91". Umkristallisieren nus 50 ccin Cyclohcxon 
lieferte 3.8 g (61 7;) reines 8 rnit Schmp. 92 -93'. 

('yHxBr202 (307.8) Uer. c' 35.06 t i  2.59 Gcf. C'  35.27 1 ~ I  2.59 

8-Accttrl: I .0 g 8. 5 ccm Acrtcrirh.vdrid und 5 ccm Pyridin hielt inan 3 Tagc bei Katimtcnipc- 

*H-NMR (CDCI3): CH3CO s c 7.9: 2-H s 5.55: 4-H s 3.7. 

ratur und kristallisierte das Rohprodukt aus Petrolither: Schmp. 97---94 '. 

C111410Br203 (348.8) Rcr. C 37.71 CI 2.86 Gef. C 38.03 H 7.90 

2..1.4- 1rihroni-c.liroirrnn (7)  

a) Aus 8 :  Zu einer Losung von 1.5 g (4.9 mMol) 8 i n  25 ccni trockencm C'hloroli>rin gab 
man 2 ccm Phosphortrihromid und ruhrte 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Dann wurde in  
150 ccm Eiswasser eingeruhrt, ausgeHthert, die organische Phase mit Wasser neutral ge- 



waschen und iiber Natriunisulfat getrocknet. Abdampfen i. Vak. lieferte ein 61, das beim 
Anreiben kristallisierte (1.6 g ;  89%; Schmp. 75-77"), aus 30 ccm Pctroliithcr 1.4 g (78%) 7 
mit Schmp. 80- 81". 

b) Aus 5: ZLI einer mit Eis/Kochsalz gekiihlten Losung von 1.4 g (6.6 mMol) 5 in 30 ccm 
Chloroform tropftc man die L6sung von 1.06 g (6.6 mMol) Bronc in 10 ccm Chloroform. 
Nach dem Vcrschwinden dcr Bromfiirhung wurdc i. Vak. bci 30" Badtcmperatur eingedampft 
u n d  BUS I'ctrolathcr umkristallisiert: Schmp. 80 8 I", unvcrlndert im Geinisch mit dem 
nach a) erhaltenen 7. 

1H-NMR (CDC13): 2-H HA dd ~ 5 . 5 5 ,  JAB - 

CqH7Br30 (370.7) Bcr. C 29.13 H 
I 3  Hz;  4-H d 4.23, J2.j - 2 Hz. 

13 Hz, 52.4 - 2 H z ~ ) ,  HB d 5.1, JAB ~ 

.89 Gcf. C 19.47 H 1.X4 
[323/70j 


