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2-0x0-2H-1 -benzopyran-3-carbonsaureester gehen beim Erhitzen mit Acetanhydrid in Anwesen- 
heit von Natriumacetat oder Triethylamin in die entsprechenden 2-0x0-4-chromanessigsaure- 
ester iiber. Mit den Anhydriden anderer Carbonsauren werden die Ester von 3-substituierten 
2-0x0-4-chromanessigsauren erhalten. Der Mechanismus dieser bisher unbekannten Umwand- 
lung wird diskutiert. 

Conversion of the Esters of 2-0x0-2 H-1-benzopyran-3-carboxylic Acids into Esters of 
2-0x0-6chromanacetic Acid - a New Rearrangement 

Esters of 2-oxo-2H-l-benzopyran-3-carboxylic acid by heating with acetic anhydride in the 
presence of sodium acetate or triethylamine change to esters of 2-0x0-4-chromanacetic acid. 
With the anhydrides of other carboxylic acids the esters of 3-substituted 2-0x0-4-chromanacetic 
acids are obtained. The mechanism of this transformation, so far unknown, is discussed. 

In einer vorlaufigen Mitteilung ') wiesen wir darauf hin, daB 2-0~0-2H-l-benzopyran-3-carbon- 
saure-methyl- und -ethylester (1 a, b) beim Erwarmen mit Acetanhydrid in Anwesenheit von 
Natriumacetat oder Triethylamin in die entsprechenden 2-0x0-4-chromanessigsaureester (3  a, b) 
iibergehen. Unter Beriicksichtigung der Bedingungen, unter denen diese bisher unbekannte 
Umwandlung verlauft (Bedingungen einer Perkin-Reaktion), war logischerweise anzunehmen, 
daB hier eine konjugierte Addition des Acetanhydrids an die Ausgangsester und eine Umlage- 
rung der dabei gebildeten Addukte 2 stattfindet. 

In dieser Arbeit werden die bei der eingehender untersuchten Reaktion erhaltenen 
Ergebnisse bekanntgegeben. 

' )  A .  Bojilovu und C. Ivanov, Synthesis 1976, 267. 
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Zunachst wurde festgestellt, daB sich die 2-Oxo-2H-l-benzopyran-3-carbonsaureester 
(1) gegeniibel: Anhydriden anderer Carbonsauren ebenso verhalten. Beim Erwarmen der 
Ester l a  und b rnit Propion- und Buttersaureanhydrid in Anwesenheit von Triethylamin 
wurden die entsprechenden Ester 3d, e, h, i in guter Ausbeute gewonnen. Erfolgreich ver- 
lief auch die Umsetzung von l b  mit Crotonsaureanhydrid, welches als das isomere 
Vinylessigsaureanhydrid reagierte, doch war die Ausbeute des dabei entstandenen Esters 
3j, infolge Bildung von harzartigen Produkten, verhaltnismafiig niedrig. 

/ RI~HCOOCOCH,RI \  
Schema 1 
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R'CHCOzH 
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Weiterhin wurde festgestellt, daD die Reaktion anstatt rnit Methyl- und Ethylester auch 
rnit anderen 2-0xo-2H-1-benzopyran-3-carbonsaureestern 1 durchgefuhrt werden kann. 
Aus den entsprechenden Estern und Essig- oder Propionsaureanhydrid wurden die Ester 
3c, f und g synthetisiert. Unterschiedlich zu den anderen Fallen entsteht aber bei der 
Umsetzung von 1 g rnit Propionsaureanhydrid auDer 3g auch a-Methyl-2-0~0-4-chroman- 
essigsaure (S), die offensichtlich ein Produkt der teilweisen Ketonspaltung des sich ur- 
spriinglich gebildeten Addukts 2 g ist. 

Schema 2 

z o O O C O R  COOCOR RCOze CH3CHCOzH 
*g - (RC0)z O/RCOze ---ao - 2 (RCO)IO 

R = CHzCIT, 
- coz 
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Auf der Suche nach einem unmittelbaren Beweis dafur, daB die Umwandlung von 1 in 3 
eine Umlagerungsreaktion ist, wurde auch das Verhalten von 3-Ethoxycarbonyl-2-0x0- 
4-chromanessigsaure (4b) und von 3-Ethoxycarbonyl-2-oxo-a-phenyl-4-chromanessig- 
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l u r e  (4 k) beim Erwarmen mit Acetanhydrid und Triethylamin untersucht. Es erwies 
sich, daD in beiden Fallen die erwarteten Umwandlungsprodukte - die Ester 3b und 3 k - 
entstehen. Die Umlagerung von 4b verlief jedoch glatter (Ausbeute an 3b 60%). AuBer 
dem Ester 3k (Ausbeute 32%) entstand'aus der Saure 4k eine betrachtliche Menge (23%) 
des Esters 3b. Letzterer ist zweifellos ein Produkt der Wechselwirkung des Acetanhydrids 
mit l b ,  das durch Abspaltung von Phenylessigsaure aus 4k entstanden ist. Dieser Bil- 
dungsweg von 3 b wurde durch die Tatsache bestatigt, daD unter denselben Reaktions- 
bedingungen der Methylester der Saure 4k, ahnlich ihres Nitrils'), nur 3b ergab. 

Was den Mechanismus der Umlagerung anbelangt, so liefert die Ketonspaltung, der 
unter den Bedingungen der Perkin-Reaktion die 3-Alkoxycarbonyl-2-oxo-4-chroman- 
essigsaureester (6) unterliegen, wertvolle Information. Es wurde festgestellt, daD bei 
der Spaltung des Esters 6a der Ester 3a, dagegen bei der Spaltung von 6b der Ester 3b 
erhalten wird. Diese Ergebnisse fuhren zu der Annahme, daD die Reaktion ohne Lacton- 
Ringoffnung im Ausgangsester verlauft. Andernfalls mul3te die Ketonspaltung eines jeden 
Esters nach dem angegebenen wahrscheinlichen Weg (Schema 3 )  zu einem Gemisch aus 
3a und 3b fuhren. 

Schema 3 

CH2CO2R CH2C02R 

* &lo 'OZR' AczOIAcONa 

3a, b 

a0 
P 

6 

AclOIAcONa 

CH2C02R CH2C02R 

Der Umstand, daI3 die Ketonspaltung der Ester 6 ohne Lacton-Ringoffnung verlauft, 
fuhrt zur SchluDfolgerung, daD sich der Lactonring der gemischten Anhydride 2 bei der 
Umlagerung in die Ester 3 ebenfalls nicht offnet. Deswegen ist es hochstwahrscheinlich, 
daD die Umlagerung eine innermolekulare Umacylierung darstellt, wobei die Lacton- 
Ringoffnung der Anhydride 2 gleichzeitig mit der Lacton-Ringbildung der Ester statt- 
findet. Aus diesem Grund kann angenommen werden, daL3 die Umwandlung der An- 
hydride 2 in die Ester 3 auf dem im Schema 4 angegebenen Weg erfolgt. Es ist aber auch 
moglich, daL3 die Umlagerung schon im urspriinglich (direkt aus 1) gebildeten Enolat-Ion 
von 2 stattfindet, da bei dem dunnschichtchromatographischen Verfolgen des Reaktions- 
verlaufs die Anwesenheit von 2 im Reaktionsgemisch nicht nachgewiesen werden 
konnte. 

Die Bildung der Wannenkonformation, in der sich offensichtlich der Lactonring der 
Anhydride 2 bei der Umacylierung befinden muB, wird zweifellos von der grooen Elek- 
trophilie des Carbonyl-Kohlenstoffatoms in der Anhydridgruppe unterstutzt. Dafur 
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spricht die Tatsache, daI3 der Ester 6, in dem das Carbonyl-Kohlenstoffatom der Ester- 
gruppe in Stellung 4 eine schwachere positive Partialladung tragt, keiner Umlagerung 
unterliegt. 

9chc i i i i ~  4 

0 
" P R'cH-C-OCOCH,R' 

+ R'CH,CO,H - 
- R'CHzCOP ... 

9 

Der angenommene Verlauf der Umacylierung in den Anhydriden 2 stimmt mit der 
Tatsache uberein, daR bei der Umwandlung von 1 g in 3g auch die Saure 5 gebildet wird. 
Die Neigung des Zwischenproduktes (in diesem Falle das Anhydrid 2g) auDer einer Um- 
lagerung auch einer Ketonspaltung zu unterliegen, muR auf die unter dem EinfluR des 
Phenylrestes erhohte Elektrophilie des Carbonyl-Kohlenstoffatoms der Estergruppe 
zuruckgefuhrt werden. 

Bei der Umlagerung eines jeden Esters 1 wird auI3er dem entsprechenden Ester 3 als 
Nebenprodukt eine geringe Menge Cumarin (9, R' = H) bei Anwendung von Acetanhydrid 
oder 3-substituiertes Cumarin (9, R' = CH,, C,H, usw.) bei Einsatz eines hoheren An- 
hydrids isoliert. Die Bildung der Cumarine ist hochstwahrscheinlich auf die Eliminierung 
der Verbindung 8 aus dem sich als Zwischenprodukt bei der Umlagerung bildenden 
Ester-Anhydrid 7 zuruckzufuhren (Schema 4). 

Mit Ausnahme von 3a und b sind die Ester 3 in der Literatur nicht heschrieben. Ihre Konstitu- 
tion wurde analytisch sowie durch Vergleich ihrer IR-Spektren mit dem bei der Esterifizierung 
der 2-0x0-4-chromanessigsaure dargestellten Ester 3b bewiesen. AuDerdem wurde 3b aufgrund 
seines NMR-Spektrums identifiziert. 

Wie erwartet, erwiesen sich die Ester 3d - k, mit zwei Substituenten im Lactonring, als Gemische 
der beiden moglichen Diastereomeren - cis und trans. NMR-Spektroskopisch wurde aber nur 
die Konfiguration der Diastereomeren von 3d bestimmt. 

Die Sauren 4b und k sowie die Ester 6a und b sind ebenfalls bisher unbekannte Substanzen. 
Zu deren Synthese wurde die Fahigkeit der Ester 1, Organomagnesium- oder Organozinkverbin- 
dungen konjugiert zu addieren, genutzt (s. exp. Teil). 
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Doz. Dr. Sr. Spassou danken wir fur die Unterstiitzung bei der Erlauterung der NMR- 
Spektren. Zu Dank verpflichtet sind wir auch den Laboratorien fur Spektral- und Elernentaranalyse 
an der Chemischen Fakultut der Uniuersitut Sofia fur die Aufnahme der IR-Spektren und die 
Durchfuhrung zahlreicher Analysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Mikroheiztisch ,,Boetius". - Diinnschichtchromatographie: 

DC-Fertigplatten aus Kieselgel 60 (0.25 mm), Merck. FlieBmittelsystem: Ether/Hexan (1 : 1). 
Sichtbarmachen: Etherlosung von Iod und Dragendorff-Reagenz. - Saulenchromatographie 
(SC): Kieselgel S ,,Riedel-de Haen"; Fraktionen zu je 50 ml. Eluens: Gemische aus Hexan (A), 
Heptan (B) oder Petrolether (PE) rnit Ether (E). - IR-Spektren: Specord 71 IR oder UR-10. - 
'H-NMR-Spektren: BS-487-6 ,,Tesla" oder JEOL PS-100, innerer Standard TMS. 

Ausgangsester 1 : Die Ester 1 a, b, c und g wurden nach Literaturvorschriften hergestellt 2-4) .  

Der Ester I f  wurde nach Lit.,) aus dem Saurechlorid und tert-Butylalkohol synthetisiert. Ausb. 
7.0g (56%). Schmp. 124-125°C. - IR (CHCl,): 1490, 1570, 1610 (aromat. Ring), 1700 (C=O, 
Cumarine 'I), 1750 cm- ' (C0,R). 

C14W14i)4 (264.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.53 H 5.90 

Allgerneine Arbeitsuorschrift zur Urnwandlung uon 1 in 3: Ein Gemisch aus 10 mmol Ester 1, 
10 mmol wasserfreiem Natriumacetat oder Triethylamin und 10 ml Anhydrid wurde am Luft- 
kuhler und unter FeuchtigkeitsausschluB wahrend 10 h bis zum Kochen (Essig- und Propion- 
saureanhydrid) oder bis 150°C erhitzt. (Die Abweichungen in den Mengen der Ausgangsstoffe 
sowie der Erwarmungsdauer sind entsprechend angegeben.) Der UberschuD an Anhydrid wurde 
abdestilliert und dem Rest Wasser hinzugefugt. Die entstandene Emulsion wurde rnit Ether 
(3 x 100 ml) extrahiert, die Etherphase mit verd. NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, uber 
Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde entweder i. Vak. destilliert oder 
saulenchromatographisch getrennt. 

2-0xo~4-chrornanessigsuureester (3 a -c) 
Methylester 3a:  In Lit. ') beschrieben. RF = 0.41. 
Ethylester 3b: In Lit. ') beschrieben. R ,  = 0.47. - 'H-NMR (CDCI,): F = 1.25 (t, 3 H, CH,), 

2.65 (mc, 2 H ,  cycl. CH,, J,,,  = 1.5 Hz), 2.88 (d, 2H, exocycl. CH,, J,,>,,., = 5 Hz), 3.40-3.75 (m, 
1 H, 4-H, J , , ,  = 7.5 Hz), 4.14 (q, 2 H, OCH,), 7.0-7.40 (m, 4 H, aromat.). 

Isopropylester 3c: Gearbeitet wurde mit Triethylamin. SC: 160 g Kieselgel, A 1.3 I, E/A 1 : 9, 
3 : 17 je 0.5 1. Isoliert wurden 0.50 g (20%) 312, farblose Fliissigkeit, R, = 0.55. - IR (Film): 1490, 
1590, 1615 (aromat. Ring), 1730 (CO,R), 1780 cm-' (C=O,  y,&-ungesattigtes 6-Lacton6)). 

C14H1604 (248.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.30 H 6.78 

3-Methyl-2-oxo-4-chromanessigsuureester (3 d - g) 

Methylester 3d: Gearbeitet wurde mit je 20 mmol 1 a und Natriumacetat und 20 ml Propion- 
saureanhydrid. Beim Eindampfen des Etherauszugs schieden sich farblose Kristalle vom Schmp. 
113- 115°C (Ethanol) ab. Nach dem 'H-NMR-Spektrum entsprachen sie cis-3d, RF = 0.54. 

P .  K .  Kadaba, Synthesis 1972,628. 
3, E. C. Horning, M .  G. Hornzng und D. A. Dirnrnig, Org. Synth., Coll. Vol. 3, 165 (1955). 
4, E.  B. Worneck und J .  McWhirter, Org. Synth., Coll. Vol. 3, 714 (1955). 
5 ,  P .  Bassignana und C. Cogrossi, Tetrahedron 20, 2859 (1964). 
6, F .  Korte, K .  H .  Biichel und K .  Goring, Angew. Chem. 71, 523 (1959). 
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Nach vollstandigem Abdampfen des Ethers aus der Mutterlauge wurde der Riickstand portions- 
weise zu je 1 g saulenchromatographisch aufgetrennt: 80 g Kieselgel, E/A 3 : 17 1.3 1. Isoliert 
wurden farblose Kristalle vom Schmp. 90-91 "C (Fraktionen 9 - 12), identisch nach Misch.- 
Schmp. und IR-Spektrum rnit 3-Methylcumarin; cis-3d (Fraktionen 14- 17); trans3d (Fraktionen 
20-25), Schmp. 65-66"C, RF = 0.49. Gesamtausb. an 3d 3.60g (77%), davon reines cis- und 
trans-Isomeres je 1.60 g. 

cis-3d: IR (CHCl,): 1490, 1595, 1620 (aromat. Ring), 1740 (CO,R), 1770cm-' (C=O,  6- 
Lacton). - 'H-NMR (Tesla, CDCI,): 6 = 1.34 (d, 3 H, CH,), 2.37 und 2.65 (2q, 2 H, CH,), 3.03 
(mc, 1 H, 3-H), 3.53 (mc, 1 H, 4-H, 53,4 = 5.50-6.60 Hz), 3.62 (s, 3 H, OCH,), 7.0-7.40 (m, 4 H, 
aromat.) 

C ,3H,404 (234.2) Ber. C 66.65 H 6.02 
c i s 3 d :  Gef. C 66.55 H 6.16 

trans-3d: Gef. C 66.80 H 6.05 

trans-3d: IR (CHCI,): 1490, 1590, 1610 (arornat. Ring), 1735 (CO,R), 1770cm-' (C=O,  
S-Lacton). - 'H-NMR (Tesla, CDCI,): 6 =  1.25 (d, 3 H, CH,), 2.63 (d, 2 H, CH,), 3.03 (mc, 1 H, 
3-H), 3.30 (mc, I H, 4-H, 53,4 = 2.7 Hz), 3.66 (s, 3 H, OCH,), 7.0-7.40 (m, 4 H, aromat.). 

Ethylester 3 e :  Gearbeitet wurde rnit je 20 mmol 1 b und Natriumacetat und 20 ml Propion- 
saureanhydrid. Nach Aufarbeiten des Etherauszugs wurde eine farblose Fliissigkeit (Sdp. 150 bis 
170°C/2 Torr) erhalten, ein Gernisch aus beiden Isomeren; R ,  = 0.62 bzw. 0.57. Ausb. 2.80 g 
(56%). - IR (Film): 1490, 1590, 1615 (aromat. Ring), 1735 (CO,R), 1775 cm-' (C=O,  S-Lacton). 

C14H1604 (248.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 68.19 H 6.80 

Der Vorlauf (Sdp. 140- 145"C/2 Torr) kristallisierte nach Stehenlassen. Schrnp. 90-91 "C 
(Ethanol), nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit 3-Methylcumarin. Ausb. 0.80 g 
(25%). 

tert-Butylester 3 f :  Angewendet wurde Triethylamin. Das Reaktionsgemisch erwarmte man 
wahrend 5 h. SC: 140 g Kieselgel, E/B 1 :9 2 1. Isoliert wurden: eines der beiden Isomeren von 3 f  
(Fraktionen 10-19) sowie ein Gemisch daraus (Fraktionen 20-26). R ,  = 0.74 und 0.63. 
Gesamtausb. an 3 f  1.55 g (60%), davon 0.60 g reines Isomeres mit RF = 0.74. - IR des Isomeren- 
gemisches (Film): 1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 1725 (CO,R), 1770 cm-' (C=O,  S-Lacton). 

C16H,,04 (276.3) Ber. C 69.54 H 7.30 
Gef. C 69.96 H 7.45 (fur das Isomerengemisch) 

Phenylester 3 g :  Gearbeitet wurde rnit 1.70 g (6.4 mmol) 1 g ,  0.90 ml (6.4 mmol) Triethylamin, 
10 ml Anhydrid. SC: 180 g Kieselgel, A 1 1, E/A 1 : 9 , l  : 4,3 : 7 je 1 1. NachwiederholtemChromato- 
graphieren (50 g Kieselgel, E/A 1 : 9 2 1) der Fraktionen 35 -39 wurden 0.50 g (26%) 3 g ,  farblose, 
viskose Fliissigkeit (ein Gemisch aus Diastereomeren, R ,  = 0.58 und 0.51) isoliert. - IR (CHCI,): 
1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 1765cm-' (C0,R und C=O,  S-Lacton). 

C,,H,,04 (296.3) Ber. C 72.96 H 5.44 Gef. C 73.43 H 5.63 

Nach wiederholtem Chromatographieren (50 g Kieselgel, E/A 1 : 4 2 1) der Fraktionen 60-75 
isolierte man 0.15 g (10%) a-Methyl-2-oxo-4-chromanessigsaure (5). Schmp. 118 - 135°C (Isorneren- 
gernisch). - IR (CHCI,): 1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 1715 (CO,H), 1770 (C=O,  S-Lacton), 
3530 cm- ' (OH). 

C1,H1,O4 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.58 H 5.53 

3-Ethyl-2-oxo-4-chromanessigsUureester (3 h, i) 

Methylester 3 h :  Das Reaktionsgemisch erwarmte man bei 150°C (olbad). SC: 220 g Kieselgel, 
B 0.5 1, E/B 1 : 9 2 1. Isoliert wurde: reines Isomeres I1 von 3 h  (Fraktionen 30-40), Gernisch aus 



1978 Eine neue Umlagerung von 2-0xo-2H-l-benzopyran-3-carbonsaureestern 3761 

dem Isomeren I und 3-Ethylcumarin (Fraktionen 19 -23) sowie ein Gemisch aus beiden Isomeren 
und 3-Ethylcumarin (Fraktionen 24-29). Bei wiederholter SC (70 g Kieselgel, PE 0.5 1, E/PE 
1 : 9 0.6 1) erhielt man aus den Fraktionen 15 - 18 zwei Gemische. Mittels SC des ersten Gemisches 
(40 g Kieselgel, PE 0.5 1, E/PE 1 : 9 0.3 1) isolierte man 70 mg (4%) 3-Ethylcumarin; Schmp. 70 bis 
71°C (Lit. ') Schmp. 70-71 "C); R, = 0.63; IR (CHC13): 1480, 1605 (aromat. Ring), 1630 (C=C), 
1710 cm- (C= 0, Cumarin). Das zweite Gemisch, chromatographiert auf 80 g Kieselgel (PE 
0.4 1, E/PE 1 : 9 0.7 I), gab ein Produkt, das nach dem IR-Spektrum ein Gemisch aus dem Isomeren 
I1 und 3-Ethylcumarin (R,-Wert = 0.63) darstellte. 

Durch SC konnte das Gemisch aus dem Isomeren I und 3-Ethylcumarin (Fraktionen 19-23) 
nicht aufgetrennt werden. Nach SC (70 g Kieselgel, E/A 1 : 9 0.9 1) der Fraktionen 24-29 wurde 
ein Gemisch aus dem Isomeren I und 3-Ethylcumarin sowie ein Gemisch aus beiden Isomeren 
und reines Isomeres 11 isoliert. Gesamtausb. an reinem Isomeren I1 0.85 g (34%). R, = 0.56. - 
IR (Film): 1485, 1585, 1610 (aromat. Ring), 1735 (CO,R), 1770cm-' (C=O,  &Lacton). 

Cl,Hl,04 (248.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.74 H 6.45 

Ethylester 3i: Das Reaktionsgemisch wurde bei 150°C erwarmt. SC: 150g Kieselgel, E/B 1 : 9  
2 1. Isoliert wurde: Isomeres I (Fraktionen 6-9, R ,  = 0.70) und Isomeres I1 von 3i (Fraktionen 
15 - 18, R, = 0.65). Nach wiederholtem Chromatographieren (60 g Kieselgel, E/B 1 : 9 0.7 1) 
wurden zusatzliche Mengen der reinen Isomeren I und I1 sowie ein Gemisch davon isoliert. Nach 
wiederholtem Chromatographieren der Fraktionen 20-25 (50g Kieselgel, E/B 1 : 9 0.6 1) erhielt 
man weiteres reines Isomeres 11. Gesamtausb. an 3i 1.95 g (81 %), davon 0.45 g reines Isomeres I 
und 1.10 g reines Isomeres 11. 

Isomeres I: IR (Film): 1485, 1590, 1605 (aromat. Ring), 1730 (CO,R), 1765cm-' (C=O, 
&Lacton). 

C15H,804 (262.3) Ber. C 68.68 H 6.92 
Isomeres I: Gef. C 69.06 H 7.13 
Isomeres 11: Gef. C 68.78 H 7.08 

Isomeres 11: IR (Film): 1485, 1585, 1605 (aromat. Ring), 1730 (CO,R), 1765 (C=O,  &Lacton). 

2-0xo-3-vinyl-4-chromanessigsuure-ethylester (3 j): Das Gemisch aus je 10 mmol 1 b und Tri- 
ethylamin sowie 5 ml Crotonsaureanhydrid wurde wahrend 5 h auf dem Olbad bei 125- 130°C 
erhitzt. SC: 160g Kieselgel, E/B 1 :9, 1 :4,3:7,2:3 entsprechend 2,1,0.5,0.5 1; E 0.5 1. Nach wieder- 
holtem Chromatographieren (40 g Kieselgel, E/B 1 : 9 1 1) der Fraktionen 29 -48 wurden die Iso- 
meren I und I1 von 3j (R, = 0.61 bzw. 0.50) sowie ein Gemisch davon isoliert. Nach wiederholtem 
Chromatographieren (50 g Kieselgel, E/B 1 : 4 0.3 1) der Fraktionen 49 - 79 erhielt man weiteres 
reines Isomeres 11. Die Fraktionen 80 - 83 enthielten unveranderten Ester 1 b (0.30 g), identifiziert 
nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum. Gesamtausb. an 3j 0.80 g (35%, bezogen auf umgesetztes 
1 b). 

Isomeres I: IR (Film): 1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 1648 (C=C), 1738cm-' (Uberlappen 
der Bande fur CO,R und C = 0, &Lacton). 

Isomeres 11: IR (Film): 1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 1640 (C=C), 1732cm-' (Uberlappen 
der Bande fur CO,R und C = 0, &Lacton). 

C15H1604 (260.4) Ber. C 69.21 H 6.20 Gef. C 69.46 H 6.29 (fur das Isomerengemisch) 

Umwandlung der 3-Ethoxycarbonyl-2-oxo-4-chromanessigsuure (4 b) in 3 b 
a) Darstellung von 4b: Eine Etherlosung des Chlormagnesiumderivates von tert-Butylacetat 

(22 mmol in 20 ml absol. Ether), hergestellt nach Lit. *), wurde in ca. 20 min einer Suspension aus 

') W H. Perkin, J. Chem. SOC. 21, 56 (1868). 
') Y.  Maroni-Barnaud, G. Gilard, A. Montalla und M. Perry, Bull. SOC. Chim. Fr. 1966, 3243. 
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1.10 g (5 mmol) Ester 1 b in 15 ml absol. Ether hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch erwarmte man 
wahrend 2 h bis zum Kochen und arbeitete wie iiblich auf. Das Rohprodukt wurde chromato- 
graphiert: 120g Kieselgel, E/A 1:9, 3:7, 1:4 entsprechend I, 0.5, 1 I. Aus den Fraktionen 21 -29 
isolierte man 1.40g (84%) Ester als farblose, viskose Fliissigkeit. - IR (Film): 1490, 1590, 1615 
(aromat. Ring), 1740 (CO,R), 1785 cm-' (C=O,  &Lacton). 

CI8Hz2O6 (334.4) Ber. C 64.65 H 6.63 Gef. C 64.51 H 6.90 

Nach 3stdg. Erwarmen von 0.50 g Ester mit 0.05 g p-Toluolsulfonsaure in 15 ml absol. Benzol 
erhielt man 0.35 g (83%) der Saure 4b.  Schmp. 106- 108°C. - IR (CHCI,): 1480, 1590, 1610 
(aromat. Ring), 1715 (CO,H), 1745 (CO,R), 1780 (C=O,  &Lacton), 3540 cm-' (OH). 

CI4Hl4O6 (278.3) Ber. C 60.43 H 5.07 Gef. C 60.66 H 5.29 

b) Umwandlung uon 4bin 3 b :  Gearbeitet wurde wie bei der Umlagerung von 1; 1.40 g (5 mmol) 
4b, 0.7 ml (5 mmol) Triethylamin und 10 ml Acetanhydrid. SC: 200 g Kieselgel, E/A 1 : 9, 1 : 4 
entsprechend 2,1.2 1. Isoliert wurden farblose Kristalle (Fraktionen 37 -43) vom Schmp. 56 - 5 7 T ,  
die nach Misch.-Schmp. und IR-Spektren mit 3 b  identisch sind. Ausb. 0.70 g (60%). Die Frak- 
tionen 29 - 35 enthielten Cumarin, identifiziert nach Schmp. und IR-Spektrum. Ausb. 0.14 g (19Y0). 

Umwandlung von 3-Ethoxycarbonyl-2-oxo-a-phenyl-4-chromanessigsaure (4 k) in 3 k 
a) Darstellung von 4 k :  Zu 20mmol Reagenz von Ivanoff9), doch bei Anwendung eines Ge- 

misches aus absol. Ether und Tetrahydrofuran (3 : l, 40 ml), setzte man 2.18 g (10 mmol) l b, gelost 
in 15 ml Tetrahydrofuran, hinzu. Erwarmt wurde wahrend 40 min und das Reaktionsgemisch wie 
folgt aufgearbeitet: der urspriingliche Etherauszug wurde mit einer NaHC0,-Losung extrahiert, 
mit Salzsaure angesauert, mit Ether extrahiert und eingedampft. Das rohe Sauregemisch wurde 
saulenchromatographisch aufgetrennt: 70 g Kieselgel, PE 0.4 1, EjPE 1 : 9, 3 : 7 entsprechend 1.3, 
0.5 1. Aus den Fraktionen 36 -44 isolierte man farblose Kristalle vom Schmp. 127 - 150°C, die ein 
Gemisch aus Diastereomeren von 4 k  darstellten. Ausb. 2.25 g (61%). - IR (CHCI,): 1490, 1590, 
1610 (aromat. Ring), 1710 (CO,H), 1740 (CO,R), 1780 (C=O,  F-Lacton), 3480cm-' (OH). 

CZoHl,O, (354.3) Ber. C 67.79 H 5.12 Gef. C 68.09 H 5.00 

Aus den Fraktionen 16 - 33 wurden 1.30 g Phenylessigsaure (Schmp. 73 - 75 "C) isoliert, identi- 
fiziert durch Misch.-Schmp. mit authent. Probe. 

b) Umwandlung von 4 k in 3 k :  Gearbeitet wurde wie bei der Umlagerung von 1; 3.70 g (5.0 mmol) 
4k ,  0.70 ml (5.0 mmol) Triethylamin, 10 ml Acetanhydrid. SC: 200 g Kieselgel, PE 0.5 1, E/PE 1 : 9 
2.5 I. Nach wiederholtem Chromatographieren (80 g Kieselgel, A 0.5 I, E/A 1 : 9 1 1) der Fraktionen 
22 - 32 wurde 3k  isoliert. Ausb. 0.50 g (32%). - IR (CHCI,): 1485, 1590, 1610 (aromat. Ring), 
1730 (CO,R), 1765 cm-' (C=O,  F-Lacton). 

C,9H,,0, (310.3) Ber. C 73.53 H 5.85 Gef. C 73.65 H 6.11 

Die Fraktionen 18 -21 enthielten 3-Phenylcumarin (Schmp. 140- 141 "C), identifiziert durch 

Aus den Fraktionen 40-52 wurde 3 b  isoliert, identisch nach Schmp. und IR-Spektrum mit 
Misch.-Schmp. und IR-Spektrum. Ausb. 0.12 g (11 YO). 

einer authent. Probe. Ausb. 0.28 g (23%). 

Einwirkung von Acetanhydrid auf 3-Etho.uycarbonyl -2-o~o-a-phenyl -4-chromaness igs~ure-m~~~~Jl-  
ester 

a) Darstellung des Esters: Zur Losung aus 1.50g (10mmol) Methyl-phenylacetat und 1.1Og 
(5.0 mmol) 1 b in 15 ml Dimethylformamid wurde 0.80 g (20 mmol) Natriumamid gegeben. Das 
Reaktionsgemisch blieb 24 h bei Raumtemp. stehen und wurde wie ublich aufgearbeitet. Ausb. 

9,  D.  Ivanoffund A.  Spassov, Bull. SOC. Chim. Fr. 49, 19 (1931). 



1978 Eine neue Umlagerung von 2-0~0-2H-l-benzopyran-3-carbonsa~ireestern 3763 

0.30g (16%). Schmp. 128-133°C (Ethanol). - IR (CHCI,): 1500, 1590, 1620 (aromat. Ring), 
1740 (CO,R), 1780 cm-' (C=O, F-Lacton). 

C2,HZ006 (368.4) Ber. C 68.47 H 5.47 Gef. C 68.21 H 5.18 

b) Einwirkung uon Acetanhydrid: 1.70 g (5.0 mmol) Ester, 0.70 ml (5.0 mmol) Triethylamin und 
10 ml Acetanhydrid. SC: 200 g Kieselgel, E/A 1 : 9, 1 : 4 entsprechend 2, 0.5 1. Isoliert wurden: 
0.45 g (42%) 3b (Fraktionen 36-42), identifiziert nach Schmp. und IR-Spektrum; 0.30 g (44%) 
Methyl-phenylacetat (Fraktionen 6 - 8), identifiziert nach IR-Spektrum (Film): 1495, 1585, 1600 
(C6H5), 1735 cm-' (C0,R); 50 mg (7%) Cumarin (Fraktionen 29 -35), gereinigt saulenchromato- 
graphisch auf 40 g Kieselgel (E/PE 1 :9 0.7 1) und identifiziert nach IR-Spektrum und Misch.- 
Schmp. mit bekannter Probe. 

Ketonspaltung der 3-Alkoxycarbonyl-2-oxo-4-chromanessigsaureester (6) 
Ester 6a. a) Darstellung: Wie in Lit. beschrieben entstand aus 3.06 g (20 mmol) Methyl- 

bromacetat und 2.20 g (10 mmol) 1 b ein Produkt vom Sdp. 180- 182"C/2 Torr, das saulen- 
chromatographisch gereinigt wurde (30 g Kieselgel, E/A 1 : 4 1 1). Aus den Fraktionen 2-6 ging 
reines 6a iiber; ngo = 1.5218. Ausb. 1.02g (35%). - IR (Film): 1490, 1590, 1610 (aromat. Ring), 
1735 (CO,R), 1775cm-' (C=O,  F-Lacton). - 'H-NMR (Tesla, CDC1,): 6 = 1.04 (t, 3H,  
CHz-CH,), 2.63 (d, 2H, CH,-CO,R), 3.64 (s, 3H, OCH,), 3.88-4.20 (m, 4H, CH2-CH3, 
3-H und 4-H), 7.0-7.40 (m, 4 H, aromat.). 

C15H1606 (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 Gef. C 61.75 H 5.58 

b) Ketonspaltung: Ein Gemisch aus 2.92 g (10 mmol) 6a, 0.82 g (10 mmol) wasserfreiem Natrium- 
acetat und 35 ml Acetanhydrid wurde 10 h am Luftkiihler und unter FeuchtigkeitsausschluB 
gekocht. Das Anhydrid wurde i. Vak. abgedampft und dem Ruckstand Wasser hinzugefugt. 
Extrahiert wurde mit Ether (3 x 100 ml) und der Ruckstand nach der Aufarbeitung des Etheraus- 
Lugs i. Vak. destilliert. Der Ester 3a, eine farblose viskose Fliissigkeit, ging bei 165- 170"C/2 Torr 
iiber. Ausb. 1.80g (82%). Nach dem IR-Spektrum ist die Substanz identisch mit dem durch Um- 
wandlung von 1 a dargestellten Ester 3a. 

ClzHl2O4 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.44 H 5.67 

Ester 6b: Darstellung und Ketonspaltung sind in Lit. ' )  beschrieben. Aus 2.92 g (10 mmol) 6b 
entstanden 2.10 g (91 %) 3b, identifiziert nach IR-Spektrum und Misch.-Schmp. mit authent. 
Probe. 
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