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29. Thermisches Verhalten von Cyclopropa[c]chromenen
von R. Hug [1], Gy. Frater, H.-J. Hansen und H. Schmid

Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich
Herrn Prof. Dr. H. H. Inhoffen zum 65. Geburtstag gewidmet
(30. X1. 70)

Summary. The Cyclopropa[cjchromenes 14, trans- and cis-15, trans- and cis-16 and 17 rearrange
on heating >200° in N, N-diethylaniline to give 2-alkyl-2 H-chromenes 7, 8, 21, 22. The ratc
determining step of this rearrangement is the ‘homoelectrocyclic’ ring opening of the cyclopro-
pa[c]chromenes to give w-allyl-quinomethanes of type 4. Thesc intermediates show fast [1,55] and
[1,7a] H-shifts, followed by electrocyclic ring closurc. Deuterium labelling experiments are in
agreement with this mechanism. The remarkable dependence of the rates of rearrangement with
respect to the stereochemistry of the cyclopropalcjchromenes (cf. table 2) suggests that in the first
step only one of the two possibie disrotatory modes of ring opening is involved.

I. Einleitung. — Uber thermische pericyclische Reaktionen von 2-Norcaren-
Systemen (1) ist noch wenig bekannt. Neben anderen moglichen Umlagerungen (vgl.
(2] [3] [4]) sollten diese Verbindungen bei geeigneter Substitution «homoelektro-
cyclische» Ringéffnung zu Hepta-1,3,6-trienen (2) bzw. deren TFolgeprodukten ein-
gehen. Thermisch kann diese Umwandlung im Sinne einer (% - 6 + 0%)-Reaktion
erfolgen [5], was eine disrotatorische Offnung der Dreiringbindung (C-1/C-6) und der
Ringbindung C-4/C-5 erfordert.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber aromatische sigmatropische H-Ver-
schiebungen (vgl. [6] [7]) konnten wir die Ring6ffnungsreaktion 1 - 2 am Beispiel
des thermischen Verhaltens von «Benzo-4-oxa-2-norcarenen» = Cyclopropalc]-
chromenen (3) niher untersuchen. Uber die thermische Umlagerung von 3 via Allyl-o-
chinomethane 4 in 2-alkylierte 2H-Chromene 5 soll im folgenden berichtet werden
(vgl. [6b]).
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I1. Herstellung der Cyclopropa[c]chromene. — Zur Gewinnung der Cyclopropa-
icjchromene 14, frans- und c1s-15, frans- und cis-16 und 17 wurden die entsprechenden
2H-Chromene 6, 7, 8 bzw. 9 nach Parham & Huestis [8] mit Dichlorcarben, generiert



Herverica Crammica Acta - Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 29 307

aus Trichloressigsdure-dthylester mit Natriummethylat in Pentan, in Ausbeuten von
50-809, cyclopropanisiert!). Reduktion der erhaltenen 9,9-Dichlor-cyclopropalc]-
chromene 10, trans- und cis-11, trans- und cis-12 und 13 mit Natrium und wisserigem
Methanol in Ather nach der Methode von Winstein & Sonnenberg [10] (vgl. auch [117])
lieferte die gewiinschten Cyclopropa[cjchromene in Ausbeuten von 60-959%,2).

clL Cl H H
Cl,CCOOC,Hs /
————————— ———
R’ pentan.-60° R! Ather, 20° R?
0 R? (1A
R?
6: R' =R2=H 10: Rl=R2=H 14: Rl =R%2=H
7: Rl =H, R?=CH, trans-11: Rl =H, R?* = CH, trams-15: R! = H, R? = CH,
cis-11: R! = CH,, R? = H cis-15: R =CH,, R? =H
8: R!' =H, R? = C,H;, trans-12: R!' = H, R? = C,H; trans-16: R! = H, R? = C,H,
cis-12: Rl = C,H,, R*=H cis-16: R! = C,H;, R?2 =H
9: R! = R* = CH, 13: R! = R? = CH, 17: R! = R? = CH,

Durch Umsetzung von frans-11 bzw. 13 mit Natrium und deuteriumoxidhaltigem
O-d-Methanol in Ather wurden noch die in 9-Stellung quantitativ deuterierten
Cyclopropa[cjchromene trans-9,9-d,-15 bzw. 9,9-d,-17 erhalten.

Die zur Synthese der Cyclopropa(c]jchromene benétigten 2H-Chromene 6, 7 und 9
wurden durch thermische Umlagerung der entsprechenden Propargyl-phenyldther
18, 19 und 20 in N, N-Diithylanilin gewonnen (vgl. exp. Teil) [12] [13]. 2-Athyl-2H-
chromen (8) stand aus der thermischen Umlagerung von #rans-2-Methyl-cyclopropa[c]-
chromen (trans-15) zur Verfiigung (vgl. exp. Teil und Abschnitt ITI).

Rl R2 R! R?
P M
O \ 210-230° ? l
_
i H (]
g
18: R = R2 6: Rl =R2=1H
19: R! = H, R2:(,H3 7: R' =H, R?®=CH,
20: R! = R? — CH, 9: Rl = R? = CH,

Die Struktur der Cyclopropa[c]chromené und 2H-Chromene ist eindeutig bestimmt
durch ihre NMR.-, IR.- und Massenspektren.

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungen in den NMR.-Spektren der
Cyclopropac]chromene und 2H-Chromene sind in den Tabellen 4 und 5 (exp. Teil)
zusammengefasst. Wie erwartet, werden die Protonen an C-3 und C-4 in den 2H-
Chromenen durch die Cyclopropanisierung stark nach hoherem Feld verschoben,
wahrend die Protonen in 2-Stellung nur geringfiigig beeinflusst werden. Chloratome

1y  Ncbenprodukte, die durch (C—H)-Einschiebungsreaktionen entstanden sein kénnten, wurden
nur in untergeordnetem Masse (< 109,) beobachtet (vgl. [9]).

2)  Wiederholte Reduktion der Dichlor-cyclopropal¢]chromene lieferte meist quantitative Aus-
beuten der reduzierten Verbindungen (vgl. exp. Teil).
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in 9-Stellung der Cyclopropalcjchromene differenzieren im Vergleich zu H-Atomen
in 9-Stellung die chemischen Verschiebungen von H an C-3 und C-4 stirker (dv —
0,5-0,7 ppm fiir Cl bzw. 0,45-0,3 ppm fiir H). Bei der Cyclopropanisierung von 2-
Methyl- und 2-Athyl-2H-chromen (7 bzw. 8) treten frans- und cis-isomere 9,9-Dichlor-
cyclopropalcjchromene im Verhiltnis von ca. 5:1 auf. Im Falle der Methylverbindun-
gen trans- und cis-11 konnte das in geringerem Ausmass gebildete Isomere durch
fraktionierte Kristallisation aus Pentan rein erhalten werden (Smp. 123°), wihrend
das andere Isomere in einer Reinheit von 929, gewonnen wurde (Smp. 53°); 89, des
[someren vom Smp. 123° konnten nicht davon abgetrennt werden (vgl. exp. Teil).
Bei dem 8lig anfallenden frans-/cis-Gemisch der Athylverbindung 12 wurde keine
Auftrennung vorgenommen. Auf Grund der Unterschiede in den chemischen Ver-
schiebungen und deren Lésungsmittelabhingigkeit beim Ubergang von Tetrachlor-
kohlenstoff zu Benzol (vgl. Tabelle 1) ordnen wir den in grésserem Ausmass entstan-

Tabelle 1. Chemische Vevschiebungen dev alicyclischen Protonen dev 9,9-Dichiov-cyclopropalc]chro-
wmene in Tetvachlovkohlenstoff und Benzol?)

G, cl
%
3
0P R
R?
Verbindung Losungs- HanC-2 HanC-3 HanC-4 CH;bzw. CH,
mittel CH, an an C-1’
C-2
Rl - R?* =H, 10 CCly 4,35/4,20 2,25 2,75 - -
CeHg 3,87/3,56 1,57 2,34 -
R* = H, R? = CH,, trans-11 CCly 4,37 1,99 2,68 1,45 -
CeH, 4,15 1,58 2,40 1,01 -
R! = CH,, R? = H, ¢is-11 CCly 4,07 2,20 2,78 1,65 —
CeHyg 3,57 1,66 2,46 1,35 —
RY = H, R? = C,Hj, trans-12  CCl,P) 4,13 2,00 2,67 1,95-1,6 1,06
R = C,H;, R? = I1, ¢is-12 CCl,P) 3,80 2,22 2,77 1,95-1,6 1,16
Rl = R? = CH,, 13 CCly - 2,08 2,77 1,67/1,21 -
CeHg — 1,68 2,44 1,44/0,85 -

#)  Chemische Verschicbungen in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard (vgl.
auch Tabelle 4, exp. Teil).
b} Chemische Verschiebungen aus dem Gemisch-Spekirum entnommen.

denen Isomeren die frans-Kontiguration zu. Sowohl frans- als auch ¢zs-11 kénnen nach
Modellbetrachtungen in zwei Konformationen mit pseudodquatorialer (trans- bzw.
cis-11e) oder pseudoaxialer (frans- bzw. cis-11a) Lage der Methylgruppe an C-2 auf-
treten. Aus sterischen Griinden (nahezu ekliptische Lage der Methylgruppe und C-9
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und der H-Atome an C-2 und C-3) sollte ¢is-11a im Vergleich zu c¢is-11e nur schwach
vertreten sein, wiahrend bei frans-11 beide Konformationen etwa gleich stark populiert
sein sollten3).

CL «C . a
H
0 H 0 »
CH3 CH3
trans-1le trans-11a
G Cl c Cl
_ >
CH -
3
H H
cis-11a crs-11e

Bei trans-11a liegt die Methylgruppe im Anisotropiebereich des aromatischen
Ringes. Sie sollte im Vergleich zur Methylgruppe in cis-11e bei hoherem Feld er-
scheinen (gefunden Av(trans-cis-11) = — 0,20 ppm fiir CCl,). Diese Differenz in den
chemischen Verschiebungen wird beim Wechsel von CCl, zu Benzol erwartungsgeméss
erhoht (Av(trams-cis) = — 0,34 ppm). Entsprechend den getroffenen Zuordnungen
miissen umgekehrte Vorzeichen fiir die chemischen Verschiebungen des Protons an
C-2 gelten. Man beobachtet Av(trans-cis) = +0,30 ppm in CCl, und + 0,58 ppm in
Benzol. Die getroffenen Zuordnungen werden bestitigt durch die chemischen Ver-
schiebungen der beiden Methylgruppen in 9,9-Dichlor-2,2-dimethyl-cyclopropa/c]-
chromen (13). Bei dieser Verbindung sollte aus sterischen Griinden nur 13b populiert
sein. Die beiden Methylgruppen erscheinen in CCl, als Singulette bei 1,67 und 1,21 ppm.
Beim Ubergang zu Benzol werden sie nach 1,44 (4SS .= 0,23 ppm) bzw. 0,85 ppm

Benzol ~

3)  In c¢is-11a stehen die Methylgruppe an C-2 und das endo-Chloratom an C-9 anndhernd 1, 3-di-
axial zueinander, wihrend in cis-11e der Athersauerstoff und das endo-Chloratom annihernd
1, 3-diaxial stehen. Nimmt man diese Wechsclwirkungen als vergleichbar an, so sollte der Un-
terschied in der Freien Konformationsencrgic von cis-11a und cis-11e = 3 kcal/Mol (cine
ekliptische C/C- und H/H-Wechselwirkung, die nur in c¢is-11a vorhanden ist) betragen. Fir
trans-11e ergeben sich eine 1, 3-diaxiale H/Cl-Wechselwirkung (~0,2 kcal/Mol [13a]) und zwei
nahezu ckliptische H/C-Wechselwirkungen (~1,6 kcal/Mol). In trans-11a stchen CHy an C-2
und H an C-2 mit C-9 bzw. H an C-3 gestaffelt, wihrend der Athersauerstoff und das endo-
Chloratom an C-9 wiederum 1, 3-diaxial zueinander stehen. Sctzt man diese Wechselwirkung
gleich ciner 1, 3-diaxialen OH/OH-Wechselwirkung (1,9 kcal/Mol [13a]), so ist die konforma-
tive Energiebilanz von trams-1l1e und trans-11a nahezu ausgeglichen (fiir Konformations-
cnergicn vgl. [13a]). Diese Abschatzungen werden gestiitzt durch die beobachteten chemischen
Verschicbungen der Methylgruppen in Tetrachlorkohlenstoff bei frans- und cis-11 und 13.
Wihrend die Position der pseudo-dquatorialen Methylgruppe in 13 mit der in cis-11 iiberein-
stimmt, stellt man fiir die Positionen der pseudoaxialen Methylgruppe in 13 und der Methyl-
gruppe in trans-11 eine Differenz von 0,24 ppm fest, was anndahernd diec Hilfte der Differenz in
den chemischen Verschiebungen der Methylgruppen in 13 darstellt.
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(A5 = 0,36 ppm) verschoben. Auch hier erleidet die pseudo-axiale Methylgruppe

Benzol
die stirkere Verschiebung beim Wechsel des Losungsmittels.

a o

0 CH;
CH;, 13b

Uber die bevorzugte Bildung von frans-Verbindungen bei der Umsetzung von
3-alkylsubstituierten Cycloalkenen mit Dichlorcarben ist noch wenig bekannt {(vgl.
[14]). Kiirzlich wurde berichtet, dass 3-Methoxycyclohexen mit Dichlorcarben nahezu
ausschliesslich zu #rams-2-Methoxy-7, 7-dichlor-norcaran (¢fs-Verbindung < 59%,)
reagiert [15].

1II. Thermische Umlagerung der Cycloprop%_l.[c]chromene. -~ Erhitzt man
Cyclopropa[c]chromen (14) in N, N-Didthylanilin (DAA) auf 250°, so wandelt es sich
mit einer Kinetik 1. Ordnung und einer Halbwertszeit von 260 Min. (vgl. Tabelle 2) in

Tabelle 2. Umlagevungsgeschwindigheilen 1. Ovdnung dev Cyclopropalclchvomene in
N, N-Didthylanilin®) bei 250,0° + 0,5°

Verbindung k- 103 T, Verbindung k103 71,
(min—1) (min) (min—?) {min)
AN < AN <
H 2,67 260 J 24,2v) 28,5
N N0,
14 trans-16
J 25,2 27,5 J 0,410y 1710
707 CH, N0 NCH,
trans-15 cis-16
d
AN TN A <
| 0,475 1460 J _cH, 4,78 145
07 N CH, SN0 T CH,
cis-15 17
3)  Verdiinnung 1:100. v} k-Werte bestimmt am Isomerengemisch.

2-Methyl-2H-chromen (7) als einziges Reaktionsprodukt um (vgl. [6b]}%). Bei 18-stdg.
Erhitzen auf 250° ist 14 quantitativ umgelagert und man isoliert 7 in 56%, Ausbeute.
Der Rest ist polymeres Material, da sich 7 unter den Reaktionsbedingungen leicht
polymerisiert. Aus #rans-2-Methyl-cyclopropajc]chromen (frans-15) entsteht schon
beim Erhitzen auf 200°in N, N-Diithylanilin 2-Athyl-2H-chromen (8). Die Halbwerts-

4y Cyclopropa[cichromen wurde von franzésischen Autoren als thermisch stabil beschrieben [16].
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zeit der Umwandlung bei 250° betrigt 27,5 Min. (Tabelle 2). trans-15 wird unter den
Reaktionsbedingungen nicht in ¢7s-15 umgewandelt. ¢7s-15 ist im Vergleich zu trans-15
thermisch wesentlich stabiler und lagert sich bei 250° nur langsam (Tabelle 2) ebenfalls
in 8 um. Dieselbe Beobachtung macht man bei trans- und cis-2-Athyl-cyclopropalc]-
chromen (trans- und cis-16), die sich beide in N, N-Didthylanilin bei 250° in 2-Propyl-
2H-chromen (21) umlagern (vgl. Tabelle 2). Die Thermolyse von 2,2-Dimethyl-
cyclopropa(cjchromen (17) bei 250° in N,N-Didthylanilin liefert ebenfalls mit einer
Kinetik 1. Ordnung und einer Halbwertszeit von 145 Min. als einziges Produkt
2-Isopropyl-2H-chromen (22). Die Ausbeute an isolierbaren Chromenen liegen wegen
ihrer thermischen Empfindlichkeit bei 50-60%,. Die beobachteten thermischen Um-
lagerungen erfolgen nach dem Schema:

H H\/H H
> H 250° WH

NN AN Rl

(L Te ——= (I Tac

NN R N \O/ﬁ—CH\Rz
14 RI=R*=H 7: Rt=R?=H
trans-15: R! = H, R? = CH, 8: R!, R* = H, CH,
cis-15: Rl = CH,, R? = H
trans-16: R! = H, R? = C,H; 21: R}, R? =H, CH;
cis-16: R = CyH,, R2 =H
17: R! = R? = CH, 22: R' = R? = CH,

In dieses Reaktionsbild passt auch die kiirzlich berichtete, thermische Umlagerung
von 4-Athoxy-cyclopropa[cjchromen in 4-Athoxy-2-methyl-2H-chromen [17].

Um weiteren Aufschluss iiber den Reaktionsmechanismus dieser thermischen
Isomerisierungen zu erhalten, wurden #rans-9,9-d,-15 und 9,9-d,-17 umgelagert. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Sowohl trans-9,9-d,-15
als auch 9,9-d,-17 lieferten dabei die spezifisch an C-1' und C-3 deuterierten Chromene
8 bzw. 22. Die Chromene aus Versuch 2 und 6 (vgl. Tabelle 3) enthielten ausserdem
noch Deuterium im aromatischen Kern. Bei der Umlagerung von 9,9-d,-17 in der
Gasphase konnte als Nebenprodukt in 309, Ausbeute (bezogen auf destillierte
Produkte) das an C-1" und C-3 deuterierte 1,3-H-Verschiebungsprodukt 2-Isopropyl-
4H-chromen (23) isoliert werden. 23 zeigte im NMR.-Spektrum fiir 2 H an C-4 ein

HH

o
A N

(D)
T T e
07 SCECH,
23 (1‘))

breites Singulett bei 3,33 ppm, wihrend das Proton an C-3 {Deuterierungsgrad ca.
509%,) bei 4,57 ppm als triplettartiges Multiplett erschien. Die Resonanzpositionen fiir
Han C-1' und fiir H an C-2' lagen bei 2,3 bzw. 1,1 ppm (vgl. exp. Teil). Die chemischen
Verschiebungen fiir H an C-4 und C-3 stimmen gut mit den Werten fiir das 4H-
Chromen (3,34 bzw. 4,83 ppm) iiberein {8].
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Tabelle 3. Deuteriumuverteilung in 2-Athyl- (8) und 2-Isopropyl-2H-chyomen (22) aus dev thevmi-
schen Umlagevung von trans-9,9-Dideutevio-2-methyl- (trans-9,9-d,-15) bzw. 9,9-Dideuterio-2,2-
dimethyl-cyclopropa[clchvomen (9,9-dy-17) )

Ver- Verbindung Losungs- Reaktions- Durch Integration des NMR.-Spektrums von 8
such erhitzt mittel bedin- und 22 erhaltene Werte fiir:

(Verdian- gungen

nung) (°C/Std.) Han Dan Dan Dan Gesamt-D-

C-2b)  C-3 C-4 C-17 Gehalt¢)

NMR. Verbr.

1 trans-9,9-dy-15  Octan (1:10) 230/24 1,00 0,62 0,0 0,85 1,47 1,54
trans-9,9-d,-15  DAA-d, 230/26 1,00 0,78 0,0 0,71 3,26 3,08¢)
(1:23)9)
3 Chromen8aus DAA (1:20) 230/26 1,00 0,69 0,0 0,23 2,00 1,951)
Vers, 2
4 9,9-d,-17 Gasphase 255/46 1,00 0,48 0,0 0,31 - -
(ca.400 Torr)
5 9,9-d,-17 DAA (1:18) 250/22 1,00 0,33 0,0 0,15 0,48 0,58
6 9,9-d,-17 DAA-4, 250/22 1,00 0,87 0,0 0,83 3,22 3,158)
{1:20)

3)  Gesamt-D-Gehalt in den Edukten 2,00 D/Molekel.
Als Standard 1,00 H gesetzt.

Verbr. = D-Gehalt aus Verbrennungsanalyse.
DAA-d, = N, N-Didthylanilin-2,4, 6-d,.

1,00 D im Kern.

0,70 D im Kern.

1,52 Dim Kern.

Zroo e o

(D)H___H(D)
”
N A2t o2+ o2 /\/_H [1,5s5) H(D)
RGN LR
N0 {'Rz langsam S \ -
R! %
3 4 R1 ke
H(D) 2
K\l/\< (\H/\|/\/
+
SN \ SO H(D) R!
OH(D)” OH(D)
N
25 R Re 26
A
,7a]HD)
¥
| \‘ \<{() I e
« —_—- 5
N A N
0 <gi
Oy | R? H(D
24 R1 5 (D)

R}, R? == H,CH,, C,H
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1V. Diskussion. — Die Umlagerung der Cyclopropalc]chromene in 2-Alkyl-2H-
chromene lisst sich durch das nachfolgende, detaillierte mechanistische Schema
rationalisieren. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umlagerung 3 - 5 ist die
unter den Versuchsbedingungen nicht reversible «homoelektrocyclische» Ringdffnung
der Cyclopropa/¢jchromene 3 unter Aufhebung der ¢-Bindungen O/C-2 und C-3/C-4
und Bildung eines cis-w-Allyl-o-chinomethans 4. Dieses kann unter rascher [1,5s]
H-Verschiebung in die 2-(Buta-1’,3’-dienyl)-phenole 25 und 26 iibergehen. Dass diese
Phenole sich unter den Versuchsbedingungen quantitativ in 2-Alkyl-ZH-chromene 5
umlagern, wurde kiirzlich gezeigt [7a] [19] (vgl. auch [€b] [18]). Der Reaktions-
mechanismus erklidrt das ausschliessliche Auftreten von Deuterium an C-1" und C-3
bei der Umlagerung von 9,9-Dideutero-cyclopropajcjchromenen (trans-9,9-d,-15 und
9,9-d,-17, vgl. Tabelle 3). Der Austausch von Deuterium gegen Wasserstoff an C-1’
und C-3 (vgl. Versuche 1, 4 und 5, Tabelle 3) erfolgt in den phenolischen Zwischen-
stufen, die bei den angewendeten Reaktionstemperaturen im Gleichgewicht mit den
2H-Chromenen stehen [6b] [7a]. Das thermische Gleichgewicht 5> 25 > 26 liegt bei
R!, R® = H, CH, und C,H; fast ganz auf der Chromenseite. Bei der Einfithrung eines
Benzylrestes in 2-Stellung der 2H-Chromene (5a) verschiebt sich dieses Gleichgewicht
auf Grund des Gewinns von Resonanzenergie in Richtung der 2-(Buta-1',3’-dienyl)-
phenole (26a) [6b].

NN, 2 P NN
PSS

N0 en, NSoH

5a (609%) 26a (40%)

Die phenolischen Zwischenstufen vom Typ 25 und 26 kénnen durch reversible
Protonierung von N, N-Didthylanilin Deuterium aus den Stellungen 2, 4 und 6 des
deuterierten Anilins aufnehmen und (sehr wahrscheinlich auch auf der Phenolstufe)
in den aromatischen Kern der Chromene einbauen (vgl. Versuche 2 und 6, Tabelle 3).
Andererseits kann iiber die reversible Ringdffnung der Chromene Deuterium aus den
Stellungen 1’ und 3 und dem aromatischen Kern beim Erhitzen in N, N-Didthylanilin
ausgewaschen werden (vgl. Versuch 3, Tabelle 3).

Von besonderem Interesse ist der erste, langsame Schritt der Umlagerung, d. 1.
die Ringoéffnung der Cyclopropalclchromene. Eine geschwindigkeitsbestimmende
radikalische (Offnung des Dreiringes zu einem Benzyl-Alkyl-Biradikal a, das sich dann
rasch zum substituierten Chinomethan 4 umlagert, scheint auf Grund der beobachte-
ten, beachtlichen Unterschiede in den Umlagerungsgeschwindigkeiten von cis- und

A 2. _ v
0 --R?2 T --R? — /
R'R?

R! R?
3 a 4
trans-15 und cis- und trans-16 (k,;,/k .. = 55, vgl. Tabelle 2) unwahrscheinlich. Die
sterische Wechselwirkung zwischen der Methylengruppe des Dreiringes und des cis-
stindigen Alkylsubstituenten in 2-Stellung (Methyl, Athyl) liesse beim Auftreten des
Biradikals a fiir die Cyclopropa[c]chromene mit einem c¢is-2-Alkylsubstituenten 15
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und 16 eine im Vergleich zu den trans-Verbindungen gréssere Reaktionsgeschwindig-
keit erwarten, was aber nicht beobachtet wird. Auch eine geschwindigkeitsbestim-
mende radikalische Spaltung der (O/C-2)-Bindung scheint wenig wahrscheinlich, da
die bei der Homolyse einer o-Bindung in der Regel auftretende Reaktionsbeschleuni-
gung bei erhohter Alkylsubstitution am o-Kohlenstoffatom (C-2 in den Cyclopropaic-
chromenen) nicht beobachtet wird (vgl. hierzu [20]).

Die beobachtete Abhingigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeiten von der Stereo-
chiemie der Cyclopropajc]chromene scheint eher stereoelektronischer Natur zu sein.
Verlduft die Ringdtfnung der Cyclopropalcjchromene im Sinne einer (7% + 6% + 65)-
Reaktion, so kann die Dreiringbindung (C-3/C-4) und die (O/C-2)-Bindung nur
disrotatorisch gedffnet werden. Da die Dreiringbindung Teil eines sechsgliedrigen
Ringes A ist, kann die Offnung aus sterischen Griinden nur zu einem cis, cis-ver-
kniipften System b fithren?®), denn die Losung der (O/C-2)-Bindung erfolgt synchron

ok - O

zur Losung der Dreiringbindung. Von den zwei méglichen Richtungen der disrotatori-
schen Offnung der (O/C-2)-Bindung sollte jene stark bevorzugt sein, die schon im
Ubergangszustand der Ringdffnungen eine effektive Uberlappung der an den Zentren
1, 2, 3 und 4 sich entwickelnden p-Orbitale zuldsst. Dies erklirt die beobachteten

Y

2 \ 2
R {/4;; 0 R R
disrot 4
1
3 F\'disro/. /
P ‘
Ny 1
7 RE "R
T rl’\ 4a
L disrot. —J

starken Unterschiede in den Umlagerungsgeschwindigkeiten von cis- und frans-15
bzw. -16 (R' = CH,, C,H;; R? = H, und vice versa). Im Falle der cis-Verbindungen

5) Vgl hierzu z. B. die Solvolysegeschwindigkeiten von Bicyclo[n.1.0{alkyl-tosylaten (n = 3,4,...)
in Abhangigkeit von der Grosse des Ringes A [217.
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muss R! bei der Ringdffnung obligatorisch gegen die Methylengruppe des Dreiringes
bewegt werden, was zu einer cis-Stellung von R! und der Methylengruppe (C-9) im
Produkt fithrt. Bei den trans-Verbindungen (R* = H, R? = CH,, C,H;) ist eine solche
die Drehbewegung der Offnung hemmende sterische Wechselwirkung nicht vorhanden.
Im Produkt stehen R? und die Methylengruppe (C-9 im Edukt) frans zueinander®).
Die gegebene Analyse sollte allgemein fiir die «homoelektrocyclische» Ringéffnung
von 2-Norcaren-Systemen gelten. Hieriiber liegen noch keine experimentellen Be-
funde vor.

Berson & Hand [2] beobachteten bei der Pyrolyse von exo- und endo-7-Methoxy-
carbonyl-2-norcaren (27a und 27b) in der Gasphase bei 425° neben einer Zahl von
Produkten auch das Auftreten von o- und p-Tolylsdure-methylester (28 und 29) und
ihrer Dihydroprodukte 30 und 31 in einer Menge von 9 bzw. 189, der fliichtigen
Anteile. Die Bildung von 30 und 31 bzw. deren Folgeprodukten 28 und 29 wurde von
den Autoren im Sinne einer «homoelektrocyclischen» Ringéfinung des 2-Norcaren-
Systems mit nachfolgenden [1,5]- und {1,7}-H-Verschiebungen und Elektrocycli-
sierung gedeutet.

H_ COOCH, CH,00C_ H
e ™~

a 425° <|/
. = d

27b

H
/\l\/
J

COOCH,

N

[1,5] Hl
COOCH,

i - . . , -
Dehydr, N\ ’/\\/LOOCHS /\\/(Joocﬂ3 ’/»\\/C()O(,Hs
P — I | N P
’ " L/ 7H / ~ L
™ CH, ’ CH, 30 " CH,
CH, 31
lDehydr.

28

Anders verhalten sich die freien Sduren 32a und 32b beim Erhitzen. Wihrend die
exo-Sdure 32a bis 150° stabil ist, lagert sich die endo-Sdure, wahrscheinlich iiber das
Zwitterion 33, in das cis-Lacton 34 um [3]. Ein ganz analoges Verhalten zeigt auch
die 2-Norcaren-7, 7-dicarbonsiure {3].

8} Es ist interessant, dass sich die Halbwertszeit der Umlagerung der Dimethylverbindung 17
aus den Halbwertszeiten der Umlagerung fiir den Grundkorper 14 und die beiden 2-Methyl-
verbindungen cis- und frans-15 abschitzen lasst: 7y, fiir 17: abgeschitzt 154 Min., gefunden
145 Min. (vgl. Tabelle 2). Dies deutet ebenfalls auf den iiberwiegenden Einfluss der stereo-
ciektronischen Effekte bei der Ring6ffnung hin.
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HGOO H
32a X
H COOH H
150° . [:::j::f:>,:o
H
32b 33 34

2-Norcaren-Systeme mit Alkylsubstituenten in 7-Stellung erleiden beim Erhitzen
keine «homoelektrocyclische» Ringdffnung, sondern gehen bevorzugt '1,5s]-homo-
sigmatropische H-Verschiebungen ein. So lagern sich beim Erhitzen auf 200° (-})-A%
Caren (35a) in (-+)-Isolimonen (36a), und die entsprechenden 3-substituierten A%-
Carene 35b und 35¢ in 36b und 36c¢ um |4].

HsC CHQ\H

’/// 200°

homo [15s]

H H3

1

R
R =H: 35a
R = OH: 35b 36b
R =CH,OH: 35 36¢

Neuerdings wurde von uns auch das photochemische Verhalten von Cyclopropajc]-
chromenen untersucht |22]. Bestrahlung von Cyclopropa[cjchromen (14) in Alkohol
liefert dabei in guter Ausbeute das 2-(1'-Athoxybut-3"-cn-yl)-phenol (37). Uber diese
Reaktion wird noch ausfiithrlich berichtet werden.

()(JZHS

//\/\

/\\
)\ S ’\lk()ho] \)\OH

Wir danken Herrn Prof. W.v. Philipsborn und Herrmn Dr. T Winkler tir NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse far Massenspektren, Herrn Prof. K.Grob fur wertvolle Ratschldge bei der
Gas-Chromatographie und Herrn H. Frohofer fiir Analysen und IR.-Spektren. Die vorliegende
Arbeit wurde wieder in dankenswerter Weise durch den Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt.,

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Smp. mit dem Schmelzpunktsapparat Mettler FP-2. —
[R.-Spektren, als Film oder in Tetrachlorkohlenstoff; Angaben in cm™l. — NMR.-Spekiven in
Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 MHz. Chemische Verschicbungen (Bereiche oder Signal-
zentren) in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0; S = Singulett, D =
Dublett, T = Triplett, Q = Quartett, Qi = Quintett, Sep = Scptett und M = Multiplett. —



HEerverica Cuimica Acta - Vol. 34, Fasc. 1 (1971) — Nr. 29 317

Massenspektven (MS.) an einem CEC-21-110 B-Gerét bei 70 ¢V; Angaben der Pike in m/fe (%). —
Abdampfoperationen mit dem Rotationsverdampfer bei 20°—30°/12 Torr. Destillation kleiner Sub-
stanzmengen im Kugelrohr (Luftbad). Dic verwendeten Ldsungsmittel wurden iiber Molekular-
sieben oder Calciumhydrid getrocknet und unter Argon destilliert. Die Chremene wurden stets
unter Argon gehalten. — Analytische Diinnschichtchromatogramme (DC.) erfolgten an Kieselgel
HEFyy, (Mevck), priaparative (prap. DC.) an Kieselgel PF,y, (Merck). Sprithreagenzien: 1-proz.
soda-alkalische Kaliumpermanganatlésung und 10-proz. alkeoholische PPhosphormolybdédnsdure-
l6sung. — Analytische Gas-Chromatogramme {GC.) an den C.Evba Geriten, Modelle C, D und GI
(FID). Verwendcte Trennkolonnen: Glaskapillarkolonnen nach Grob [23] (20-30 mx 0,35 mm)
beladen mit XE 60 und PG 400; Tragergas Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der GC.
erfolgte durch Ausmessen der Hohen der Kapillarkolonnenpike [24], mit einem Disc-Integrator,
und zur Bestimmung der Kinetiken mit cinem elcktronischen Integrator (Infotronics CRS-101).
Die angegebenen Werte stellten die Mittel aus drei GC. dar. Besondere Eichkurven wurden nicht
erstellt. — Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Horvalek[25]-Frohofer mit infrarot-
spektroskopischer Bestimmung des erhaltenen Verbrennungswassers und NMR.-spektroskopisch
(vgl. [26]). — Die praparativen thermischen Umlagerungen wurden im Hochvakuum (102 Torr) in
Pyrex-Bombenrohren (Volumen ca. 40 bzw. 140 ml), die ausgedampft und mit bidest. Wasser ge-
spiilt worden waren, vorgenommen. Die Temperaturkonstanz im Bombenofen betrug + 2°. Die
analytischen thermischen Umlagerungen crfolgten im Hochvakuum (102 Torr) in Pyrex-Bémb-
chen (Volumen ca. 3 ml), die wic beschrieben behandelt worden waren. Die Temperaturkonstanz
im Bombenofen betrug + 0,5°.

1. Herstellung der 2H-Chromene

1.1. 2H-Chromen (6) (vgl. [8] [12]). — 1.1.1. Propargyl-phenyldther (18): Der Ather 18 wurde wie
beschrieben [12] hergestellt. Das Produkt zeigte im GC. nur einern Pik und stimmte in allen spck-
tralen Eigenschaften mit den Angaben der Literatur [12] aberein. NMR. (60 MHz): 7,5-6,6
(M; 5 aromat. H), 4,52 (D, [,/ 3= 2,5 Hz; 2H an C-1"), 2,33 (T; H an C-3").

1.1.2. Theymische Umlagevung des Propargyl-phenylithers (18): 25 g 18 wurden in 100 ml
N, N-Diidthylanilin (DAA) gelost und in zwei Bombenrohren 13 Std. iin HV. auf 230° erhitzt. Das
Gemisch wurde in ca. 200 ml Pentan aufgenommen und das DAA durch Ausschiitteln mit 2N
Schwefelsdure cntfernt. Zur Neutralisation wurde dic Pentanphase je zweimal mit Natrium-
hydrogencarbonat- und gesatt. Kochsalz-Ldsung gewaschen. Das Chromen (6) wurde bei 54°/2 Torr
destilliert und als farbloses, im GC. einheitliches Ol erhalten. Ausbeute 14,3 g (579,)7). IR.: 1640
(konj. C=C), 1230, 1035 (aromat. Ather), 755 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 5,

C,HgO (132,15) Ber. C81,79 H6,10% Gef. C 81,86 I 6,01%

1.2. 2-Methyl-2H-chromen (7) (vgl.[27]). ~1.2.1. 7'-Methyl-propargyl-phenylither (19) (vgl.[28]) :
But-1-in-3-yl-tosylat (hergestellt nach [29]); Smp. 43°) wurde nach Literaturangaben [28] mit
Natriumphenolat in Alkohol zu 19 umgesetzt. Ausbeutec nach Destillation bei 48°/1 Torr 49%,. IR.:
3300 (=C—H), 1235, 1040 (aromat. Ather). NMR. (60 MHz): 7,35-6,65 (M; 5 aromat. H), 4,77
(@xD, Jem, 1-=65Hz, Jyr 3= 2Hz; Han C-1'), 2,30 (D; H an C-3'), 1,62 (D; CHj; an C-1).

CioHyO (146,18)  Ber. C82,16 H 6,90%  Gef. C 81,83 H 6,78%

1.2.2. Thermische Umlagerung des 1'-Methyl-propargyi-phenylithers (19): 28 g 19 wurden wie
unter 1.1.2. beschrieben in der vierfachen Menge DAA 2 Std. bei 230° gehalten und aufgearbeitet.
Man erhiclt nach Destillation bei 62°/2 Torr 24 g (85%) 7 als farbloses, im GC. einheitliches Ol. IR.:
1640 (konj. C=C), 1230, 1033 (aromat. Ather), 770, 745 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siche

Tabelle5. ¢ 1 0 (146,18) Ber. C82,16 H 6,90% Gef. C 82,00 H 7,129

1.3. 2, 2-Dimethyl-2H-chvomen (9) (vgl. [13] [27]). — 1.3.1. 7*, 1"-Dimethyl-propargyl-phenylither
(20): 38 g 3-Chlor-3-methyl-but-1-in (0,36 Mol) (hergestellt nach [30] in 409, Ausbeute; Sdp. 28—
34°/150 Torr), 37,5 g Phenol (0,40 Mol), 66 g Kaliumcarbonat (0,48 Formelgewicht) und 34 g
Kaliumjodid (0,2 Formelgewicht) wurden in 120 m] Aceton wihrend 24 Std. unter Riickfluss ge-
%) Dierelativ hohe Ausbeute an 6 (57%,) im Vergleich zur Literaturangabe (249, [12]) ist hochst-

wahrscheinlich auf den Ausschluss von Luftsauerstoff bei der Umlagerung zuriickzufithren.
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kocht. Man destillierte das Aceton ab, nahm in Wasser auf und schiittelte mit Pentan aus. Pheno-

lische Bestandteile wurden durch Ausschiitteln mit 10-proz. Natronlauge cntfernt. Man erhielt

nach Destillation bei 47°/1,5 Torr 22 g 20 (379%,) als farbloses, im GC. einheitliches Ol IR.: 3290

(=C—H), 2105 (—C=C—H), 1385, 1365 (>C(CH3)2), 1235, 1220 (aromat. Ather), 755 (5 benachb.

aromat. H). NMR. (60 MHz): 7,4-6,6 (M; 5 aromat. H), 2,40 (S; Han C-3"), 1,59 (S§; 2CH, an C-17).
C;H, 0 (160,21)  Ber. C82,46 H 7,559, Gef. C82,58 H 7,699,

1.3.2. Thermische Umlagevung des 17,7'-Dimethyl-propargyl-phenylithers (20): 22 g 20 wurden
wie unter 1.1.2. beschrieben in der vierfachen Mcnge DAA 1,67 Std. auf 208° erhitzt und anfge-
arbeitet. Man erhielt nach Destillation bei 42°/0,5 Torr 17 g 9 (779,) als farbloses, im GC. einheit-
liches O1. IR.: 1643 (konj. C=C}), 1380, 1362 (>C(CH3)2), 1262, 1123 (aromat. Ather), 771 (4 be-
nachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 5.

CHy,0 (160,21)  Ber. €82,46 H7,55%  Gef. C82,75 H 7,609

1.4.2-Athyl-2H-chromen (8) : Siche 3.2.1. - 1.4.1. 2-Athyl-1’, 3-dideuterio-2 H-chvomen (17,3-d,-8) :
Siche 3.2.2.

1.5. 2- Propyl-2H-chromen (21) : Siche 3.3.

1.6. 2-1sopropyl-2H-chromen (22): Siche 3.4.1. — 1.6.1. 7/, 3-Dideuterio-2-isopropyl-2 H-chromen
(17,3-d,-22) : Siehe 3.4.2.

2. Herstellung der Cyclopropafc]jchromene

2.1. Cyclopropalclchromen (14) (vgl. [16] (31]). - 2.1.1. 9,9-Dichlor-cyclopropalclchvomen (10):
Man bereitete 10 nach Angaben der Literatur [8)] in 61%, Ausbeute durch Addition von Dichlor-
carben, generiert aus Trichloressigsdure-dthylester und Natriummethylat, an 2 H-Chromen (6).
10 stimmte in allen spektralen Eigenschaften mit den Literaturangaben [8] iiberein. Smp. 47°
(Pentan). NMR.: Sieche Tabelle 4. MS.: 214/216 (M", 26/17), 179/181 (100/34), 165/167 (3/2),
149/151 (10/3), 144 (28), 131 (18), 115 (56).

CioHgCLO (215,08)  Ber. €55,81 H3,729%  Gef. C56,01 H 3,699,

2.1.2. Reduktion von 9,9-Dichlor-cyclopropalc]chvomen (10) (vgl. [10] [11]): Zu einer Losung
von 6 g 10 (0,028 Mol) in 21 ml Ather wurden unter Rithren wihrend 2 Std. 13 g Natrium in kleinen
Kigelchen und gleichzeitig eine Mischung aus 70 ml Methanol und 14 ml Wasser gegeben. Dann
wurde ca. 2 Std. gertthrt und nochmals wahrend einer Std. 6,5 g Natrium und gleichzeitig 27 ml
Methanol gemischt mit 5 ml Wasser zugesetzt. Nach Rithren fiber Nacht wurde mit 100 ml Wasser
versetzt und mit Pentan extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Pentans wurde bei 47°/
0,05 Torr destilliert. Man crhielt 2,94 g Cyclopropalclchvomen (14) (669%,) als farbloses, im GC. ein-
heitliches Ol. Der Destillationsriickstand (1,8 g) bestand ausschlicsslich aus unreagiertem Edukt.
Alle spektralen Eigenschaften von 14 stiminten mit den Angaben der Literatur [31] iiberein.
NMR.: Siche Tabelle 4. MS.: 146 (M+, 98), 145 (78), 132 (12), 131 (100), 129 (12), 128 (10), 127 (16),
118 (19), 117 (19), 116 (10), 115 (28).

CioHoO (146,18)  Ber. C 82,16 H 6,90%  Gef. C 81,90 H 6,709,

2.2, trans- und cis-2-Methyl-cyclopropa[c)chvomen (trans- und cis-15). ~ 2.2.1. trans- und
cis-9, 9-Dichlor-2-methyl-cyclopropal[clchromen (trans- und cis-11): Die Herstellung von #rans- und
cis-11 erfolgte in Anlehnung an die beschriebene Herstellung von 9,9-Dichlor-cyclopropalc]chro-
men (vgl. [8] und 2.1.1.). 114 g 2-Methyl-2 H-chromen (7) (0,78 Mol) wurden in 600 ml trockenem
Pentan gelost und unter Rithren und Stickstoff mit 82 g pulverférmigem Natrium-methylat
(1,52 Formelgewichte) versetzt. Man kiihlte eine Std. mit einem Gemisch aus kleingehacktem Eis
und festem Kohlendioxid und versetzte darauf mit 272 g Trichloressigsiure-dthylester (1,44 Mol).
Die Apparatur war mit einem Kohlensdurekithler ausgeriistet, um bei der leicht exothermen Reak-
tion Substanzverluste zu vermeiden (vgl. [8]). Man rithrte 7 Std. unter Kithlung und liess tiber
Nacht auftauen. Nach der Zugabe von Wasser wurde mit cinem Pentan-Ather-Gemisch (2:1)
extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels wurde die Substanz fraktioniert.
Man crhielt bei 84°/0,06 Torr 145 g (819%) #rans-[cis-11-Gemisch als Ol, das beimn Stehen im Eis-
schrank erstarrtc. Das Gemisch bestand laut GC. zu 839, aus frans-11 und zu 179, aus cis-11.
In geringen Mengen (<<89,) traten nicht identifizierte Nebenprodukte auf. Die Trennung von
trans- und cis-11 erfolgte durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Pentan.
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trans-9, 9-Dichlov-2-methyl-cyclopropalclchromen (trans-11) konnte durch fraktionierte Kri-
stallisation bei Raumtemperatur bis auf 929%, angercichert werden. Die restlichen 89, an cis-11
konntcn weder durch weiteres Kristallisieren noch durch Zonenschmelzen entfernt werden (starke
Sublimation ). frams-11 kristallisierte in weissen Drusen; Smp. 53°. IR.: 1223, 1068 (aromat.
Ather). NMR.: Siehe Tabelle 4. MS.: 228/230 (M *, 30/17), 193/195 (100/30), 158 (30), 157 (25),
165/167 (12/4), 149/151 (40/10), 132 (30).
C HoCLO (229,12)  Ber. €C57,64 H4,37 C(130,95%  Gef. C57,67 H441 (129919

cis-9, 9-Dichloy-2-methyl-cyclopropalc|chromen (cis-11) konnte rein erhalten werden (GC.) und
kristallisierte aus Pentan in farblosen Prismen; Smp. 123° IR.: 1232, 1040 (aromat. Ather). NMR.:
Siehe Tabelle 4. MS.: 228/230 (M+*, 30/17), 193/195 (100/30), 158 (30), 157 (25), 165/167 (6/2),
149/151 (35/10), 132 (30).
CiHCLO (229,12) Ber. C57,64 H4,37 (130,959, Gef. C57,77 H4,39 C(131,169%

2.2.2. Reduktion von trans-9,9-Dichlor-2-methyl-cyclopropaiclchromen (trans-11): 6 g frans-11
(¢1s-11-Gehalt 89%,) wurden wie unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Man erhielt nach Destillation
bei 40°/0,02 Torr 2,43 g trans-2-Methyl-cyclopropalclchromen (trans-15) (589%,), das 8%, an cis-15
enthielt (GC.). IR.: 1220, 1037 (aromat. Ather), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Ta-
belle 4. MS.: 160 (M+, 66), 159 (23), 145 (100}, 132 (10), 131 (60), 118 (18), 117 (15), 116 (10}, 115 (34).

CH O (160,21)  Ber. C8246 H 7,559  Gel. C8245 H7,619

2.2.3. Reduktion von cis-9,9-Dichlor-2-methyl-cyclopropa(clchvomen (cis-11): 4 g cis-11 wurden
wie unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Da das Rohprodukt nur 409, cis-15 enthielt (GC.), wurde es
ein zweites Mal reduziert. Man erhielt nach Destillation bei 55°/1 Torr 2,7 g (969%,) cis-15 als farb-
loses, im GC. einheitliches O1. TR.: 1230, 1048 (aromat. Ather), 750 (4 benachb, aromat. H). NMR.:
Siehe Tabelle 4. MS.: 160 (M+, 69), 159 (24), 145 (100), 132 (11), 131 (58), 118 (17), 117 (13), 116 (9),

115(27). ¢, H,,0 (160,21) Ber. C 8246 H 7,559  Gef. C82,34 H 7,449

2.2.4. Deutervievende Reduktion von trans-9,9-Dichlov-2-methylcyclopropa[clchvomen (trans-11):
5,4 g trans-11 (cis-11-Gehalt 13%) wurden in 25 ml Ather mit 63 ml Methanol-O-d, 10 ml Deute-
riumoxid und 11 g Natriumkiigelchen und nach 2 Std. mit weiteren 24 ml Methanol-O-d, 3 ml
Deuterinmoxid und 5,5 g Natrium wie unter 2.1.2. beschrieben reduziert®). Destillation bei
85°/2,5 Torr ergab 3,37 g (87%) trans-9,9-Dideuterio-2-methyl-cyclopropa[c|chvomen (trans-9,9-
dy-15), das 139, an deuteriertem cis-15 enthielt (GC.). IR.: 1222, 1058 (aromat. Ather), 755 (4 be-
nachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 4; im Bereich von 1,0-0,75 (H an C-9) wurde < 0,1 H ge-
funden. Die Verbrennungsanalyse lieferte 2,04 D/Molekel. MS.: 162 (M+, 79), 161 (26), 160 (9),
147 (100), 133 (36), 132 (42), 120 (8), 119 (23), 118 (23), 117 (25), 116 (16).

CiHoD,O (162,23) Ber. C81,44 H6,17%  Gef. C81,24 H 6,199

2.3. trans,cis-2-Athyl-cyclopropalc|chvomen (trans,cis-16). — 2.3.1. trans,cis-2-Athyl-9,9-
dichlor-cyclopropalclchromen (trans,cis-12): 4 g 2-Athyl-chromen (8) wurden wie unter 2.2.1. be-
schricben cyclopropanisiert. Destillation bei 95°/0,05 Torr ergab 4,41 g (759%,) trans,cis-12, das
noch Nebenprodnkte enthielt. Man chromatographierte an 80 g Kieselgel mit Pentan als Elntions-
mittel und erhielt nach Destillation 2,05 g trans,cis-12 als leicht gelbes 01, das im GC. noch 5%
eines nicht identifizierten Nebenproduktes erkennen liess. trans,cis-12 bestand zu 819, aus der
trans- und zu 199%, aus der cis-Verbindung. 1R.: 1232 (aromat. Ather). NMR.: Siehe Tabelle 4.

C;oHpCLO (243,13) Ber. €59,26 H4,94 (C129,22%  Gef. C59,80 H4,97 (128,669

2.3.2. Reduktion von trans,cis-2-Athyl-9,9-dichlor-cyclopropalc]|chromen (trans,cis-12): 1,81 g
trans, cis-12 wurden wie unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Destillation bei 50°/0,05 Torr ergab
1,20 g (92%) trans,cis-2-Athyl-cyclopropa[clchvomen (trans,cis-16). IR.: 1223 (aromat. Ather).
NMR.: Siehe Tabelle 4. trans, cis-16 bestand laut NMR. zu 829, aus der frans- und zu 189 aus der
cis-Verbindung.

2.4.2,2-Dimethyl-cyclopropa(c]chvomen (17).—2.4.1. 9, 9-Dichlor-2, 2-dimethyl-cyclopropalc]chro-
men (13): 16 g 2, 2-Dimethyl-2 H-chromen (9) wurden wie unter 2.2.1. beschrieben zu 13 umgesetzt.
Destillation bei 81°/0,05 Torr ergab 12,1 g (50%) 13 als hellgelbes O1, das beim Stehen im Eisschrank

§)  Methanol-O-d wurde nach Angaben der Literatur [32] durch Hydrolyse von Tetramethoxysilan
mit Deuteriumoxid bereitet.
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erstarrte. Nach Umkristallisation aus Pentan erhielt man ein im GC. einheitliches Produkt vom
Smp. 47°. IR.: 1308, 1340 (>C(CH3)2). NMR.: Siche Tabelle 4. MS.: 242/244 (M+, 65/35), 227/229
(15/7), 207209 (100/25), 172 (25), 171 (40), 165/167 (30/8), 149/151 (95/25), 128 (30), 115 (23).

CiaHp,CLO (243,13) Ber. €59,26 H 4,94 C129,229%  Gef. 59,02 H5,01 C(129,52%,

2.4.2. Reduktion von 9,9-Dichlor-2, 2-dimethyl-cyclopropalclchromen (13): 4,3 g 13 wurden wie
unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Fraktionierung bei 41°/0,01 Torr ergab 1,79 g (589,) 2, 2-Dime-
thyl-cyclopropalclchromen (17). Das Produkt war gas-chromatographisch einheitlich. TR. (Film):
1252 (aromat. Ather), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siche Tabelle 4. MS.: 174 (M, 58),
159 (72), 145 (17), 144 (10), 141 (8), 132 (15), 131 (100), 118 (12), 115 (21).

CppH,,0 (174,23)  Ber. C82,72 H8,10%  Gef. C 82,48 H 8,00%

2.4.3. Deuterievende Reduktion von 9,9-Dichlor-2, 2-dimethyl-cyclopropalclchvomen (13): 4,4 g 13
wurden wie unter 2.2.4. beschriecben reduktiv deuteriert. Destillation bei 60°/0,1 Torr ergab
3,03 g (90%), im GC. einheitliches 9,9-Dideuterio-2, 2-dimethyl-cyclopropalclchromen (9,9-d,-17).
IR. (Film): 1255 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 4; im Bereich
von 1,0-0,75 (H an C-9) wurde < 0,1 H gefunden. MS.: 176 (M+, 80), 161 (90), 146 (14), 133 (100),
132 (41), 117 (18). Die Verbrennungsanalyse lieferte 2,02 D/Molekel.

€, H;,D,0 (176,25) Ber. C81,77 H6,80%  Gef. C 81,84 H 6,809

3. Thermische Umlagerung der Cyclopropa[c]chromene

3.1. Cyclopropalclchromen (14): 0,5 g 14 wurde in 2,5 ml DAA wihrend 18 Std. auf 250° er-
hitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1.1.2. beschrieben. Man erhielt nach Destillation bei
50-60°/0,1 Torr 0,283 g (56%,) 2-Methyl-2H-chromen (7) als gelbliches 00, das in allen Eigenschaften
mit unabhédngig synthetisiertem 7 (vgl. 1.2.) tbereinstimmte. 7 enthielt laut GC. noch zu 49 ein
Nebenprodukt, bei dem es sich wahrscheinlich um 2-Methyl-4 A/-chromen handelt (NMR.-Signal
bei 3,30 fiir benzylisch-allylisches H an C-4).

3.2. 2-Methyl-cyclopropalc]chromene. — 3.2.1. trans-2-Methyl-cyclopropa[c]chromen (trans-15):
6,6 g trans-15 (cis-15-Gehalt 12%) wurden in 60 ml DAA wihrend 25 Std. auf 200° erhitzt. Aufar-
beitung nach 1.1.2. und Destillation bei 95°/2 Torr lieferte 4,43 g (67%,) 2-Athyl-2H-chromen (8) als
farbloses Ol. 8 war laut NMR. noch mit 159, cis-15 verunreinigt. Versuche, c¢is-15 abzutrennen,
scheiterten. IR. (Film): 1642 (konj. C=C), 1232 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. aromat. H). NMR.:
Siehe Tabelle 5. MS. (vgl. [33]): 160 (M, 15), 159 (5), 145 (10), 132 (10), 131 (100), 115 (5).

CyH,,0 (160,21) Ber. C 82,46 H7,55%  Gef. C82,23 H 7,539%

3.2.2. trans-9, 9-Dideuterio-2-methyl-cyclopropal[c]chromen (trans-9,9-d,-15). — 3.2.2.1.. Umla-
gevung in Octan: 1,5 g trans-9,9-d,-15 (cis-9,9-d,-15-Gehalt 13%) wurden in 15 ml Octan wahrend
24 Std. auf 230° erhitzt. Nach dem Abziehen des Octans im Vakuum wurde bei 95°/2 Torr destil-
liert. Man erhielt 0,79 g (52%) 2-Athyi-1’, 3-dideutevio-2H-chromen (7', 3-d,-8) als hellgelbes O, das
laut GC. noch 129% an cis-9,9-dy-15 enthielt. IR.: 1629 (konj. C=C), 1230 (aromat. Ather), 752
(4 benachb. aromat. H). NMR. (100 MHz): 7,2-6,5 (M ; 4 aromat. H), 6,29 (breites S und schwaches
Dx D; H an C-4}, 5,53 (schwaches D x D; H an C-3), 4,71 (breites S mit Feinstruktur; H an C-2),
3,90 (Q mit D-artiger Feinstruktur; H an C-2 in ¢i5s-9,9-d,-15), 1,68 (Q-artiges M; H an C-17),
1,40 (D; CHg an C-2 in ¢is-9, 9-dy-15), 1,00 (Quintett-artiges M ; H an C-2’). Integration der Signale
von 17, 3-d,-8 lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 1,00 H an C-4,
0,38 H an C-3, 1,15 H an C-1’ {(korrigiert fiir 129, cis-9, 9-d,-15), 3,26 H an C-2’. D-Gehalt berech-
net aus NMR. 1,47 D/Molekel. Die Verbrennungsanalyse lieferte 1,54 D/Molekel. MS.: 163/162/161
(M=, 5/12(8), 147 {5), 133/132/131 {20/100/50).

3.2.2.2. Umlagerung in N, N-Didthylanilin-d3®): 0,40 g trans-9,9-d,-15 (0is-9,9-d,-15-Gehalt
139%,) wurden wie unter 3.2.1. beschrieben in 9 ml DAA-d, 26 Std. auf 230° gehalten. Aufarbeitung

% N, N-Diithylanilin-d, (PAA-d,) wurde wie fd]gt bereitet: 40 m] DAA wurden zweimal mit je
40 ml Deuteriumoxid (99,7-proz.) und 4 ml 20-proz. DCl in Bombenrohren wihrend 24 Std. auf
180° erhitzt und anschliessend destilliert. DAA-d3 enthielt in 2,4 und 6-Stellung < 0,1 H
(NMR).
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und Destillation bei 60°/0,05 Torr lieferte 0,27 g (689%,) 7/, 3-d,-8, das laut NMR. noch 159, an
¢15-9,9-d,-15 enthielt. TR. (Film): 1627 (konj. C=C), 1221 (aromat. Ather), 750 (4 benachb.
aromat. H). NMR. (60 und 100 MHz) : Integration der Signale von 17, 3-d,-8 lieferte unter Verwen-
dung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 3,00 aromat. H, 1,00 H an C-4, 0,22 I1 an C-3,
0,29 H an C-1’ und 3,10 H an C-2’. D-Gehalt berechnet aus NMR. 3,26 DD/Molekel. Die Verbren-
nungsanalyse lieferte 3,08 D/Molekel.

3.2.2.3.100 mg des nach 3.2.2.2. erhaltenen 1/, 3-d,-8 wurden in 2 ml DAA wihrend 26 Std. auf
230° erhitzt und nach 1.1.2. zurtickgewonnen. Ausbeute 50 mg. NMR. (60 MHz): Integration der
Signale fiir 8 lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 3,30 aromat. H,
1,05H an C-4, 0,31 Han C-3, 1,77 H an C-1" und 3,39 H an C-2’ (Werte korrigiert fiir 159, ¢is-9,9-
dy-15-Gehalt). D-Gehalt berechnet aus NMR. 2,00 D/Molekel. Die Verbrennungsanalyse lieferte
1,95 D/Molekel.

3.2.3. cis-2-Methyl-cyclopropalclchromen (cis-15): ¢cis-15 wurde nur analytisch bei 250° umge-
lagert (vgl. 3.5.). Das Umlagerungsprodukt in DAA war gas-chromatographisch einheitlich und
zeigte dieselbe Retentionszeit wie 2-Athyl-2 H-chvomen (8) aus der Umlagerung von rans-15.

3.3. trans,cis-2-Athyl-cyclopropa[c]chvomen (trans,cis-16): 1,0 g trans,cis-16 wurde in 15 ml
DAA wihrend 25,5 Std. auf 229° gehalten. Aufarbeitung (1.1.2.) und Destillation bei 85°/1 Torr
lieferte 0,62 g (629%,) Produkt, das laut GC. zu 819, aus 2- Propyl-2 H-chromen (21) und zu 199, aus
nicht reagiertem c¢is-16 bestand. cis-16 liess sich nicht abtrennen. IR. (Film}: 1641 (konj. C=C),
1233 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehc Tabelle 5. MS.: 174 (M+, 15),
145 (10), 131 (100), 115 (10).

CioHpO (174,23)  Ber. C82,72 M 8,10%  Gef. C82,69 H 8,13%

3.4. 2,2-Dimethyl-cyclopropalclchromen (17). — 3.4.1. Umlagevung dev undeuterievien Verbin-
dung: 0,70 g 17 wurde in 10 ml DAA wihrend 22 Std. auf 248° gehalten. Man erhielt nach Aufarbei-
tung (1.1.2.) und Destillation bei 70°/0,5 Torr 0,33 g (47%,) 2-Isopropyl-2H-chromen (22}, das noch
durch prip. DC. (I.aufmittel Pentan) gereinigt wurde. 22 war laut GC. das einzige Umlagerungs-
produkt. Es zeigt grosse Sauerstoffempfindlichkeit. IR. (Film): 1643 (konj. C=C), 1369, 1388
(CC(CHg)y), 1233 (aromat. Ather), 751 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 5. MS.:
174 (M+,15), 159 (3}, 131 (100), 115 (3).

CH 4O (174,23)  Ber. C 82,72 H 8,109%  Gef. C82,75 H 8,269,

3.4.2. 9,9-Dideuterio-2, 2-dimethyl-cyclopropalclchvomen (9,9-dy-17). — 3.4.2.1. Umlagerung in
dev Gasphase: 0,60 g 9,9-d,-17 wurde auf zwei Bombenrohre von je 140 ml Rauminhalt verteilt
und 46 Std. im Hochvakuum auf 255° gehalten. Die Bombenrohre waren vor der Umlagerung it
Deuteriumoxid ausgedampft worden. Destillation bei 65°/0,1 Torr ergab 230 mg destillierbare
Produkte (38%,). Das Destillat bestand laut GC. zu 559, aus 1/,3-d,-22 und zu 309, aus 17,3-
Dideuterio-2-isopropyl-4 H-chromen (23), neben 159, nicht identifizierten Produkten. 1, 3-d,-22
und 23 liessen sich durch zweimalige prap. DC. (Laufmittel Pentan) in 95-proz. Reinheit gewinnen.

7’,3-d,-22. NMR. (60 und 100 MHz): 7,2-6,5 (M; 4 aromat. H), 6,33 (breites S und Dx D;
H an C-4), 5,56 (D x D; H an C-3), 4,56 (schmales M; H an C-2), 1,94 {Sep; H an C-17), 0,99 (breites
S und D; CHy an C-1°). Integration der Signale lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Stan-
dard folgende Werte: 1,00 H an C-4, 0,52 H an C-3, 0,69 H an C-1’, und 7,0-7,5 H far CHgan C-1’.

23. NMR. (60 MHz): 7,2-6,6 (M ; aromat. H), 4,57 (T-artiges M; H an C-3), 3,33 (breites S;
HanC+4),2,3(M; HanC-1%), 1,1 (breites Sund D; CHyan C-17). MS,: 178/176/175 (M *,18/23/18),
147 (68), 119 (75), 108 (100), 107 (90).

3.4.2.2. Umlagevung in N, N-Didgthylanilin: 0,55 g 9,9-d,-17 wurde in 10 ml DAA 22 Std. auf
250° erhitzt. Aufarbeitung und Destillation ergab 320 mg (589) 77, 3-d,-22. Das Produkt wurde
durch prap. DC. gereinigt. IR. (Film): 1638 (konj. C=C}, 1369, 1388 (>>C(CHy),), 1231 (aromat.
Ather), 752 (4 benachb. aromat. H). NMR. (60 MHz): Integration lieferte unter Verwendung von
H an C-2 als Standard folgende Werte: 1,05 H an C-4, 0,67 H an C-3, 0,85 I an C-1’. D-Gehalt be-
rechnet aus NMR. 0,48 D/Molekel. Die Verbrennungsanalyse lieferte 0,58 ID/Molekel.

CraHyg 40D0.550 (175,82)  Ber. C 81,98 H7,70%  Gef. C82,08 H 7,48

3.4.2.3. Umlagerung in N, N-Didthylanilin-dg: 300 mg 9,9-d,-17 wurden in 6 ml DAA-d,; 22 Std.
auf 2507 erhitzt. Man erhielt nach Destillation 200 mg (66%,) 7, 3-d,-22, das durch prap. DC. noch
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gereinigt wurde. IR. (Film): 1628 (konj. C~C), 1367, 1386 (>C(CH3)2), 1222, 1076 (aromat. Ather),
750 (4 benachb. aromat. H, sehr schwach). NMR. (60 und 100 MHz): Intcgration lieferte unter
Verwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 2,48 aromat. H, 1,00 Han C-4, 0,13 H an
C-3, 0,17 H an C-1’ und 6,00 H {iir 2 CH, an C-1’. D-Gehalt berechnet aus NMR. 3,22 D/Molekel.
Die Verbrennungsanalyse lieferte 3,15 D/Molekel. MS.: 178/177 (M+, 8/6), 134/133 (100/55).

3.5. Vevgleich der Umlagevungsgeschwindigkeiten dev Cyclopropa[c]chvomene 14, trans-15, cis-15,
trans-16, cis-16 und 17. Man 16ste jeweils 50 mg der Cyclopropafc]jchromene zusammen mit 50 mg
Naphtalin als Standard in jeweils 5,0 ml DAA und verteilte dic Losungen auf je 3 Pyrexbomb-
chen, die im HV. abgeschmolzen wurden. Man erhitzte die Bombchen im Bombenofen auf 250° -t
0,5° Die zeitliche Abnahme der Edukte bestimmte man im Vergleich zum Standard durch elektro-
nische Intcgration der GC. Die 2-Werte der Umlagerungen und die Halbwertszeiten wurden gra-
phisch ermittelt. Sie sind in Tabelle 2, S.310 zusammengestellt. Die Werte fiir trans- und cis-16
wurden am Isomerengemisch ermittelt.
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30. Absolute Konfiguration von d-Carotin aus der Tomatenmutante
Del/Del 65-3-54-5

von R. Buchecker und C.H. Eugster

Organisch-chemisches Lnstitut der Universitat Ziirich, Ramistrassce 76, 8001 Ziirich

(29. XI1. 70)

Summary. (+)-0-Carotene (I1) isolated from a tomato mutant is shown by comparison of its
circular dichroism with that of (+)-a-carotene to possess at C(6) the chirality of natural (+ )-a-
carotene (1) and e-carotene (111).

Die vor kurzem publizierte Festlegung der Chiralitdt des natiirlich vorkommen-
den (+)-a-Carotins (I) [1] hat die Korrelation weiterer an C(6)-chiraler Carotinoide,
wie Semi-a-carotinon [2], Zeinoxanthin (a-Cryptoxanthin) |3], Crocoxanthin (7/,8'-
Dehydrozeinoxanthin) [3], Xanthophyll (Lutein) [4] erlaubt. Im Biogeneseschema
von Porter et al. | 5] und Goodwin et al. (6] fiir die cyclischen Carotinoidkohlenwasser-
stoffe ist als unmittelbarer Vorldufer des a-Carotins das monocyclische §-Carotin (II)
erkannt worden. In dieser Molekel tritt erstmals in der Biogenesesequenz Chiralitit
auf. Es war deshalb wichtig, seine absolute Konfiguration abzukldren.

Wir haben nun d-Carotin (II) aus einer Tomatenmutante?), die erhebliche Mengen
an diesem Carotinoidkohlenwasserstoff zu synthetisieren imstande ist, nach bekann-
tem Verfahren [7] [8] isoliert. Es ist rechtsdrehend ([«]¥ = + 352° 4 169, in
Hexan? und zeigt ein Circulardichrogramm (CD.), welches mit demjenigen von
(-F)-a-Carotin gut vergleichbar ist, vgl. Fig. 1, Kurven 2 und 3. Die Maxima der
Cotton-Banden des (4)-4-Carotins sind gegeniiber den entsprechenden des (+)-a-
Carotins etwas langwellig verschoben, was darauf zuriickzufiihren ist, dass §-Carotin
wegen seiner monocyclischen Natur auch ein lingerwelliges UV./S.-Spektrum (s. Fig. 2)
aufweist: 4, 6-Carotin = 286 nm; 1, a-Carotin = 269 nm (beide in Dioxan).

Damit ist gezeigt, dass (+)-6-Carotin an C(6) gleiche Chivalitit, namlich R, aufweist
wie (+)-a-Carotin.

max

Es gelang uns ferner, aus dem Chromatogramm der Carotinoidkohlenwasserstoffe
kleine Mengen an o- und e-Carotin (III) zu isolieren. Aus den CD.-Spektren dieser

Yy Tomatenmutante DelfDel 65-3-54-5; wir danken auch hier Herrn Prof. F. W. Quackenbush,
Purdue University, Dept. of Biochemistry, Lafayette, Indiana, USA, fur die Uberlassung von
Samen.

%} Porter et al. [7] haben ein [«] = + 317°, gemessen in CS, mit Corning-Filter Nr. 242 und 244;
d.h. 4 > 620 nm, angegeben.





