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29. Thermisches Verhalten von Cyclopropa[c]chromenen 
von  R. Hug 111, Gy. Frater, H.-J.  Hansen u n d  H. Schmid 

Organisch-chemisches Institut der IJniversitat Zurich 

Herrn Prof. Dr. H .  H .  I n h o f f e n  Zuni 65. Geburtstag gewidmet 

(30. XI. 70)  

Stmzmary. The Cyclopropa[c]chronienes 14, trans- and cis-15, truclzs- and cis-16 and 17 rearrange 
on hcating >ZOO" in N,N-diethylaniline to give 2-alkyl-2H-chromenes 7, 8 ,  21, 22. The ratc 
determining step of this rearrangement is the 'homoelcctrocyclic' ring opening of the cyclopro- 
pa[c]chromenes to give w-allyl-quinomethanes of type 4. Thcsc intermediates show fast [1,5 s] and 
[1,7 a] H-shifts, followed by electrocyclic ring closure. Deutcriuin labelling experiments are in 
agreement with this mechanism. The remarkable dcpcndencc of the rates of rearrangement with 
respcct to the stereochemistry of the cyclopropa[c]chromenes (cf. table 2) suggcsts that  in the first 
step only one of the two  possiblc 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. 
LZ] [3] [4]) sollten diese Verbindungen bei geeigneter Substitution cthomoelektro- 
cyclische B Ringoffnung zu Hepta-l,3,6-trienen (2) bzw. deren Folgeprodukten ein- 
gehen. Therniisch kann diese Uiriwandlung iin Sinne einer (7c3 1 -  0: + o;)-Reaktion 
erfolgen IS], was eine disrotatorische Offnung der Dreiringbindung (C-l/C-6) und der 
Ringbindung C-4/C-5 erfordert. 

A 

* -Folgeprodukte 
- -  TL:+ 0s'. 0s' 

6 *b3 5 4  5 4  

1 2 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber aromatische sigmatropische H-Ver- 
schiebungen (vgl. 161 [7]) konnten wir die Kingoffnungsreaktion 1 + 2 am Beispiel 
des tliermisclien Verhaltens von ((Benzo-4-oxa-2-norcareneno = Cyclopropa/c]- 
chromenen (3) naher untersuchen. Uber die tliermische Umlagerung von 3 via Allyl-0- 
chinoinethane 4 in 2-alkvlierte 2H-Chromene 5 sol1 iin folgenden berichtet werden 

3 4 5 

11. Herstellung der Cyclopropa[c]chromene. - Zur Gewinnung der Cyclopropa- 
i cjcliromene 14, trans- und czs-15, trans- und cis-16 und 17 wurden die entsprechenden 
2H-Chromene 6, 7, 8 bzw. 9 nach Parhawz & Huestis [8] mit Dichlorcarben, generiert 
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aus Trichloressigsaure-athylester mit Natriuminethylat in Pentan, in Ausbeuten von 
50-80% cyclopropanisiert I). Reduktion der erhaltenen 9,9-Dichlor-cyclopropa[c]- 
chroniene 10, trans- und cis-11, trans- und cis-12 und 13 mit Natrium und wasserigem 
Methanol in Ather nacli der Methode von Winstein & Sonnenberg YlO] (vgl. auch [ l l ] )  
lieferte die gewunschten Cyclopropa[c]chromene in Ausbeuten von 60-95O/, z ) .  

307 

6: R1 = R2 = H 10: R' = R2 = H 14: R 1 = R 2 = H  
7 :  R' = H ,  R2=CH3 t~~ns -11 :  RL = H, R2 = CH, 

cis-11: R' = CH,, R2 = H 
t r ~ ~ ~ s - 1 2 :  R' = H, R2 = C2H, 
cis-12: R' = C,H,, R2 = H 
13: R1 = R2 = CH, 

t ~ a ~ ~ s - 1 5 :  R1 = H, R2 = CH, 
cis-15: R' = CH,, R2 = H 
t ~ ~ n , ~ - 1 6 :  R' = H, R2 = C,H, 
cis-16: R' = C,H,, R2 = H 
17: R' = R2 = CH, 

8 :  R' = H, R2 = C2H, 

9 :  R1 = R z  CH, 

Durch Umsetzung von trans-11 bzw. 13 mit Natrium und deuteriumoxidhaltigeni 
0-d-Methanol in Ather wurden noch die in 9-Stellung quantitativ deuterierten 
Cyclopropa[c]chromene trans-9, 9-d2-15 bzw. 9, 9-d2-17 erhalten. 

Die zur Synthese der Cyclopropa[c]chromene benotigten 2H-Chromene 6, 7 und 9 
wurden durch thermische Umlagerung der entsprechenden Propargyl-phenylather 
18, 19 und 20 in N, N-Diathylanilin gewonnen (vgl. exp. Teil) [12] 1131. 2-Athyl-2H- 
chromen (8) stand aus der thermischen Umlagerung von trans-2-Methyl-cyclopropa[c]- 
chromen (trans-15) zur Verfugung (vgl. exp. Teil und Abschnitt 111). 

R' R2 R1 R2 

18: R ' = R 2 = H  6 :  R' = R2 = H 
19: R' = H, R2 = CH, 7 :  R' = H, R2 =CH, 
20: R' = R2 = CH, 9: R' = R2 = CH, 

Die Struktur der Cyclopropa[c]chromene und 2H-Chroniene ist eindeutig bestimmt 
durch ihre NMR.-, 1R.- und Massenspektren. 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungen in den NMR.-Spektren der 
Cyclopropa[c]chromene und 2H-Chroniene 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 geringfugig beeinflusst werden. Chloratome 

l) 

2 ,  

Ncbenproduktc, die durch (C-H)-Einschiebungsreaktionen entstandan sein konnten, wurden 
nur in untergeordnetem Masse (<  10%) beobachtct (vgl. [9]). 
Wiederholte Reduktion der Dichlor-cyclopropa[c]chroinene lieierte meist quantitative -4~s-  
beuten der reduzierten Verbindungen (vgl. exp. Teil). 
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in 9-Stellung der Cyclopropal~c]chroniene differenzieren in1 Verglcich zii H-A4tonien 
in 9-Stellung die cliemischen Verscliiebungen von H an C-3 und C-4 starker ( d v  7 -  

0,5-0,7 ppm fur C1 bzw. 0,45-0,3 ppm fur H). Bei der Cyclopropanisierung von 2- 
Methyl- und 2-L%thyl-2H-chromen (7 bzw. 8) treten trans- und cis-isomere 9,9-Dichlor- 
c!.clopropaIclcliromene im Verhaltnis von ca. 5 : 1 auf. Ini Falle der Methylverbindun- 
gen tvaizs- und cis-1 1 konnte das in geringereni Ausmass gebildete Isomere durcli 
fraktionierte Ih-istallisation aus Pentan rein erhalten werden (Snip. 123"), wahrend 
das andere Isomere in einer Reinheit von 9Z'/o gewonnen wurde (Sinp. 53") ; 8% des 
Isorneren vorn Snip. 123" konnten nicht davon abgetrennt werden (vgl. exp. Teil). 
13ei den1 olig anfallenden trans-/cis-(;emiscli der Lkthylverbindung 12 wurde keine 
Auftrennung vorgenornmen. Auf Grund der Unterschiede in den cliemischen Ver- 
schiebungen und deren 1,osungsniittelabliiingigkeit beim ubergang von Tetrachlor- 
kohlenstoff zu Renzol (vgl. Tabelle 1) ordnen wir den in grosserem Ausmass entstan- 

R' 
R2 

Verhindung Losungs- I1 an C-2 H an C-3 H an C 4  CH, bzw. CH,, 
niittel CH,an an C-1' 

C-2 

R1 _ _  HZ = H,  10 CC1, 4,35/4,20 2,25 2,75 - - 
3,87/3,.56 1,S7 2,34 ~ - C,H, 

Kf = €3, KZ = Cli3,  trans-11 CC.1, 4,37 1,99 2,68 1,45 - 

C,H, 4 , l j  1,sx 2,40 1,Ol - 

l i l  = CH,, K2 = H , ( ~ \ - l l  ( c1, 4,07 2,20 2,7X 1,GS - 
<',He 3 , i7  1,66 2,46 1,35 - 

1,95-1,6 1,06 K' = t I ,  K' = C,H,, t~uns-12  CC1,b) 4,13 2,oo 2,67 

R1 = C,H,, KZ 5 11, r ~ s - 1 2  CCl,") 3,XO 2 ,22  2,77 1,95-1,6 1,16 

K1 = R3 ~ C H 3 ,  13 c'C1, - 2.08 2.77 1,67/1,21 - 
~ 1,6X 2,44 1,44/0,85 - C6H6 

"1 

1') 

Chcmischc Vcrschiebungen in ppm relativ zu Tctrdniethylsilan ak intcrncm Standard (vgl. 
auch Tabelle 4 ,  cxp. Tcil). 
Cheniisclie \'crschicbung-en ails tiem (;erniscli-Spek~ruiii cntnoinmcn. 

denen Isoineren die tra?zs-I(onfiguration zu. Sowohl trans- als aucli cis-11 konnen nach 
Modellbetrachtungen in zwei Konfortnationen mit pseudoaquatorialer (trans- bzw. 
cis-1 le) oder pseudoaxialer (tram- bzw. c i s - l l a )  Lage der Metliylgruppe an C-2 auf- 
treten. Aus sterischen Grunden (naliezu ekliptischc Lage der Metliylgruppe und C-9 
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und der H-Atoine an C-2 und C-3) sollte c is - l la  iiii \.'ergleicli zu c is - l le  nur scliwacli 
vertreten sein, walirend bei trans-1 1 beide Konformationen etwa gleich stark populiert 
sein sollten 3, 

trans - 1 1 e 

cis-11 a 

CHJ 
tran:,-ll a 

czs- l le  

Bei trans-1 l a  liegt die Methylgruppe im Anisotropiebereich des aromatischen 
Ringes. Sie sollte im Vergleich zur Methylgruppe in c is - l le  bei hoherem Feld er- 
scheinen (gefunden dv(trans-cis-11) = - 0,20 ppni fur CCI,). Diese Differenz in den 
chemischen Verscliiebungen wird beim Wechsel von CC1, zu ISenzol erwartungsgeinass 
erhoht (dv(trans-cis) = - 0,34 ppm) . Entsprechend den getroffenen Zuordnungen 
inussen umgekehrte Vorzeichen fur die chcmischen Verscliiebungen des Protons an 
C-2 gelten. Man beobachtet dv(trans-cis) = +0,30 ppm in CC1, und +0,58 ppni in 
Benzol. Die getroffenen Zuordnungen werden bestiitigt durcli die cliemischen Ver- 
schiebungen der beiden Methylgruppen in 9,9-Dichlor-2, 2-diniethyl-cyclopropa[c]- 
chroinen (13). Rei dieser Verbindung sollte aus sterischen Grunden nur 13b populiert 
sein. Die beiden Methylgruppen erscheinen in CCI, als Singulette bei 1,67 und 1,21 ppm. 
Beini Ubergang zu Benzol werden sie nach 1,44 ( A ~ ~ ; z o ,  == 0,23 ppm) bzw. 0,85 ppm 
~~~ ~ 

In cis-11 a stehen die Mcthylgruppe an C-L und clas endo-Chloratom an C-9 annahcrnd 1,3-di- 
axial zueinandcr, wahrend in cis-11 e dcr Athersauerstoff und das endo-Chloratom annahernd 
1,3-diaxial stehen. Nimmt man diese Wcchsclwirkungen als vergleichhar an, so solltc dcr Un- 
tcrschietl in der l>reien ~onformationscncrglc von ~ ~ s - 1 1  a untl cis-11 e 2 3 kcal/Mol (cine 
ekliptische C/C- uncl H/H-Wcchscl\v~rkung, die nur in czs-11 a vorhanden ist) betragcn. Fiir 
tvms-11 e ergcbcn sich einc 1,3-diaxialc H/Cl-Wechselwirkung (-0,2 lrcal/Mol [13a]) und zwci 
nahezu ekliptischc H/C-Wechselwirkungen (-1,6 kcal/Mol). In  trans-11 a stchcn C H ,  an C-2 
untl H an C-2 init C-9 hzw. H an C-3 gestaffelt, \\ahrend dcr Athersauerstoff und das endo- 
Chloratom an C-c) wiederuin l13-diaxial zueinander stehen. Sctzt man tliese Wechselwirkung 
glcich einer l13-diaxialen OH/OH-Wcchsclwirkung (1,9 kcal/Mol [13a]), so ist dic konforma- 
tive Energiebilanz von trans-11 e und trans-11 a nahezu ausgeglichen (fur Konforniations- 
cnergien vgl. [13a]). Diese Abschatzungen werden gestiitzt durch tlic bcobachteten chemischen 
Vcrschicbungcn dcr Methylgruppen in Tetrachlorkohlenstoff bei trans- und cis-11 und 13. 
Wahrcnd die Position dcr pseudo-aquatorialen Methylgruppc in 13 niit der in cis-11 uberein- 
stininit, stcllt man ftir die Positionen dcr pseudoaxialen Methylgruppe in 13 und der Methyl- 
gruppe in trans-11 eine Differenz von 0,24ppm fest, was annahernd die Halfte der Differenz in 
den chcmischcn Verschiehungen der Methq-lgruppan in 13 tiarstelli:. 
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= 0,36 ppni) verschoben. Auch hier erleidet die pseudo-axiale Methylgruppe 
die starkere Verschiebung beim Wechsel des Liisungsmittels. 

CH3 13b 

Uber die bevorzugte Bildung von tram-Verbindungen bei der Umsetzung von 
3-alkylsubstituierten Cycloalkenen mit Dichlorcarben ist noch wenig bekaniit (vgl. 
I 141). Kurzlich wurde berichtet, dass 3-Methoxycyclnhexen mit Dichlorcarben nahezu 
ausschliesslich zu trans-2-Methoxy-7,7-dichlor-norcaran (cis-Verbindung < 5%) 
reagiert [15]. 

111. Thermische Umlagerung der Cyclopropa[c]chromene. - Erliitzt man 
Cyclopropa[c]chromen (14) in N, N-Diathylanilin (DAA) auf 250", so wandelt es sich 
init einer Kinetik 1. Ordnung und einer Halbwertszeit von 260 Min. (vgl. Tabelle 2) in 

Tdbellc 2. Unzlagevwngsgesch~indigkeiien 1 .  Ordnung dev Cyclop~opa[~]chronzene in 
N, N-Diathylanilzna) bei 250,O" f 0,5" 

Verbindung k .  lo3 T X  Verbindung k . lo3  ZK 

(min-l) (min) (min-l) (min) 

14 

trans-15 

cis-15 

tvans-16 

~ 

3 )  Verdunnung 1 100. b) k-Wertc bestiinnit am Isomerengeniisch. 

2-Methyl-2H-chromen (7) als einziges Reaktionsprodukt um ( ~ g l .  [6b]) 4) .  Bei 18-stdg. 
Erhitzen auf 250" ist 14 quantitativ unigelagert und man isoliert 7 in 5674 Ausbeute. 
Der Rest ist polymeres Material, da sich 7 unter den Reaktionsbedingungen leicht 
polymerisiert. Aus trans-2-Methyl-cyclopropa[c]chromen (trans-15) cntsteht schon 
beim Erhitzen auf 200" in N, N-Diathylanilin 2-Athyl-2H-chromen (8). Die Halbwerts- 

4) Cyclopropa[clchromen wurde von franztjsischen Autorcn als thermisch stahil beschriebcn [16]. 
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zeit der Umwandlung bei 2.50" betragt 27,5 Min. (Tabelle 2). trans-15 wird unter den 
Keaktionsbedingungen nicht in cis-15 umgewandelt. cis-15 ist im Vergleich zu traizs-15 
therniisch wesentlich stabiler und lagcrt sich bei 250" nur langsam (Tabelle 2) ebenfalls 
in 8 urn. Dieselbc Beobachtung macht inan bei trans- und cis-2-Athyl-cyclopropa~c]- 
chromen (trans- und cis-16), die sich beide in N,N-Diathylanilin bei 250" in 2-Propyl- 
2H-chromen (21) umlagern (vgl. Tabelle 2). Die Therniolyse von 2,2-Dimethyl- 
cyclopropa~c]chromen (17) bei 250" in N ,  N-Diathylanilin 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°/0. Die beobachteten thermischen Um- 
lagerungen erfolgen nach dem Schema : 

H 

14. R1 = K2 = H 
trans-15: R1 = H, R2 = CH, 
CZS-15: R1 = CH,, R2 = H 
~YUPZS-16:  R1 = H, R2 = C2H, 
~ ~ s - 1 6 :  R' = C,H,, R a  = H 
17. R1 = R2 = CH, 

21: R1, R" = H, C,H, 

22: R1 = It2 = CH, 

In dieses Reaktionsbild passt auch die kurzlich berichtete, thermische Umlagerung 
von 4-Athoxy-cyclopropa[c]chromen in 4-Athoxy-2-niethyl-2H-chromen [17]. 

Um weiteren Aufschluss uber den Reaktionsmechanismus dieser thermischen 
Isomerisierungen zu erhalten, wurden trans-9, 9-d2-15 und 9, 9-d2-17 umgelagert. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Sowohl trans-9, 9-d2-15 
als auch 9, 9-d2-17 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 ausserdeni 
noch Deuterium im aroniatischen Kern. Rei der Unilagerung von 9,9-d2-17 in der 
Gasphase konnte als Nebenprodukt in 30% Ausbeute (bezogen auf destillierte 
Produkte) das an C-1' und C-3 deuterierte 1,3-H-Verschiebungsprodukt 2-Isopropyl- 
4H-c,liromen (23) isoliert werden. 23 zeigte irn NMR.-Spektrum fur 2 H an C-4 ein 

H H  

23 

breites Singulett bei 3,33 ppni, wahrend das Proton an C-3 (Deuterierungsgrad ca. 
50%) bei 4,57 ppm als triplettartiges Multiplett erschien. Die Resonanzpositionen fur 
H an C-1' und fur H an C-2' lagen bei 2,3 bzw. 1,l ppm (vgl. exp. Teil). Die chemischen 
Verschiebungen fur H an C-4 und C-3 stimmen gut mit den Werteii fur das 4H-  
Chromen (3,34 bzw. 4,233 ppm) uberein ; 8 ] .  
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Tabelle 3. neuteriz~nzverteilung in 2-Athyl- (8) zind 2- Isopropyl-2H-chvomen (22) aus der thermi- 
schen Unzlagevung von trans-9,9-Dideuterio-2-methyl- (trans-9,9-dZ-15) bzw. 9, Y-Dideuterio-2,2- 

dimethyl-cyclopropa[clchromen (9,  9-d2-17) a) 

T‘er- Verbindung LGsungs- Reaktions- llurch Integration des NMK.-Spektrums \Ton 8 
such erhitzt rnittel bedin- und 22 erhaltene Werte fur: 

(Verdiin- gungen 
(OC/Std,) H a n  D a n  D a n  1 l a n  Gesamt-D- nung) 

C 2 ” )  C-3 C-4 C-1’ Gehaltc) 

NMR. Verbr. 

1 tvans-9,9-d2-15 Octan(l:10) 230/24 1,OO 0,62 0,0 0,85 1,47 1.54 
2 frans-9,9-d2-15 DAA-d, 230/26 1,OO 0,78 0,0 0,71 3,26 3,OXe) 

3 Chronien8aus DAA (1:20) 230/26 1 , O O  0,69 0,0 O,23 2,OO 1,95f) 
(1 : 23) d) 

Vers. 2 
4 9,9-d2-17 Gasphase 255/46 1.00 0,48 0,O 0,31 - ~ 

(ca. 400 Torr) 
5 9,9-d2-17 DAA (1:18) 250/22 1 , O O  O,33 0,O 0,15 0,48 O,58 
6 9,9-d2-17 DAA-d, 250/22 1 , O O  0 3 7  0,0 O,83 3,22 3.158) 

(1 : 20) 
~~ ~~~~ ~ 

a) 

h) 

c )  
d) DAA-d, = N, N-L)iathylanilin-2,4,6-d,. 
e )  1 , O O  1) im Kern. 
f )  0,70 D im Kern. 
g)  1,52 D i m  Kern. 

Gesamt-D-Gehalt in den Edukten 2,OO D/Molekel. 
Als Standard 1 , O O  H gcsetzt. 
Verbr. = D-Gehnlt aus Verbrennungsanalyse. 

3 

26 

K’, R2 = l i ,  CH,, C,H, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Yol. .54, 1i.asc. 1 (1971) - Nr. 29 313 

IV. Diskussion. - Die Umlagerung der Cyclopropa[c]chromene in 2-Alkyl-211- 
chromene lasst sich durcli das nachfolgende, detaillierte meclianistische Schema 
rationalisieren. Geschwindigkeitsbestinmiender Schritt der Umlagerung 3 + 5 ist die 
unter den Versuchsbedingungen nicht reversible (( homoelektrocyclische )) Ringoffnung 
der Cyclopropa~c]chroineiie 3 unter Aufliebung der o-Bindungen OjC-2 und C-3/C-4 
und Eildung eines cis-o-Allyl-o-chinoinethans 4. Dieses kann unter rascher 11,5s] 
H-Verschiebung in die 2-(Buta-1’, 3’-dienyl)-plicnole 25 und 26 ubergehen. Dass diese 
Phenole sicli unter den Versuchsbedingungen quantitativ in 2-Alkyl-2H-chromene 5 
umlagern, wurde kurzlich gezeigt [7a] [19] (vgl. auch [6b] [lS]). Der Reaktions- 
inechanismus erklart das ausschliessliche Auftreten von Deuterium an C-1’ und C-3 
bei der Uiiilagerung von 9,9-Dideutero-cyclopropai~c]chromenen (trans-9, 9-d2-15 und 
9, 9-d2-17, 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 plienolischen Zwischen- 
stufen, die bei den angewendeten Reaktionstemperaturen im Gleichgewicht mit den 
2H-Chromenen stehen [6b] [7a]. Das thermische Gleicligewicht 5 25 2 26 liegt bei 
It’, K2 = H, CH, und C,H, fast ganz auf der Chromenseite. Bei der Einfuhrung eines 
Benzylrestes in 2-Stellung der 2H-Chromene (5a)  verschiebt sich diescs Gleichgewicht 
auf Grund des Gewinns von Resonanzenergie in Richtung der 2-(Buta-l‘, 3’-dienyl)- 
plienolc (26a)  [6b]. 

A+\/\ 200” // /\>/\A 
++++  
t C t C  c) &J\ CH, .A \OH 

5 a  (60%) 26a (400/6) 

Die plienolischen Zwischenstufen vom Typ 25 und 26 konnen durch reversible 
Protonierung von N,N-Diathylanilin 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 uber die reversible Ringoffnung der Chromene Deuterium aus den 
Stellungen 1’ und 3 und dem aromatischen Kern beim Erhitzen in N, N-Diathylanilin 
ausgewaschen werden (vgl. Versuch 3, Tabelle 3). 

Von besoiidereni Interesse ist der erste, langsame Schritt der Urniagerung, d. 11. 
die Ringoffnung der Cyclopropa[c]chromene. Eine geschwindigkeitsbestininiende 
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 c is-  und 

3 a 4 

trans-15 und czs- und trans-16 (kcis/ktrans z 55, vgl. Tabelle 2) unwahrscheinlich. Die 
sterische Wechselwirkung zwischen der Methylengruppc des Dreiringes und des c i s -  
stiindigen Alkylsubstituenten in 2-Stellung (Methyl, Athyl) liesse beim Auftreten des 
Bii adikals a fur die Cyclopropa[c]chromene mit einem cis-2-Alkylsubstituenten 15 



und 16 eine im Vergleich zu den traizs-Verbindungeii grossere Keaktionsgeschwindig- 
keit erwarten, was aber nicht beobachtet wird. 4ucli einc gcschwindigkeitsbestim- 
mende radikalische Spaltung der (O/C-Z)-Rinduiig sclieint wenig wahrscheinlich, da 
die bei der Homolyse einer o-Bindung in der Kegel auftretende Keaktionsbeschleuni- 
gung bei erhohter Alkylsubstitution a m  or-Kohlenstoffatoin (C-2 in den Cyclopropai c]- 
chromenen) nicht beobachtet wird (vgl. hierzu 1201). 

Die beobachtete Abliangigkeit der Unilagerungsgeschwindigkeiten von der Stereo- 
cliemie der Cyclopropa~c]cliromcne sclieint eher stereoelektronischer Natur zu sein. 
Verlauft die Ringoffnung der Cyclopropal clchroniene ini Sinne einer (n: i- 0: + crf)- 
Reaktion, so kann die Dreiringbindung (C-3/C-4) und die (O/C-Z)-Binclung iiur 
disrotatorisch geoffnet werden. Da die Dreiringbindung Teil eines seclisgliedrigen 
Ringes A ist, kann die Offnung aus sterisclien Griinderi nur zu einem cis,cis-ver- 
kniipften Systeni b fiihren 5), dcnn die Losung der (O/C-Z)-Bindung erfolgt synchron 

b 

zur Losung der Dreiringbindung. Von den zwei mijgliclien Richtungen der disrotatori- 
sclien Offnung der (O/C-Z)-Bindung sollte jene stark hevorzugt sein, die schon im 
Ubergangszustand der Ringoffnungen eine effektive Uberlappung der an den Zentren 
1, 2, 3 und 4 sich entwickelnden $-Orbit& zulasst. Dies erklart die beobachteten 

/ 

disrot J 4 

disrot 

4a 

starken Unterschiede in den Un~lagerungsgescli\Yindigkeiten von cis- und trans-1 5 
bzw. -16 (R1 = CH,, C,H,; R2 = H, und vice versa). Im Falle der cis-Verbindungen 

5 )  Vgl. hierzu z. B. die Solvolysegeschwindigkeitcn von Ricyclo(n.1 .Oialkvl-tosvlaten (n  = 3,4,. . . I  
in Abhangigkeit von dcr Grosse dcs Ringes A [211. 
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muss R1 bei der Ringoffnung obligatorisch gegen die Metliylengruppe des Dreiringes 
bewegt werden, was zu einer cis-Stellung von R' und der Methylengruppe (C-9) im 
Produkt fiihrt. Bei den trans-Verbindungen (Rl = H, R2 = CH,, C,H,) ist eine solche 
die Drehbewegung der offnung heniniende sterische Wechselwirkung nicht vorhanden. 
Im Produkt stehen R2 und die Methylengruppe (C-9 im Edukt) trans zueinander". 
Die gegebene Analyse sollte allgeniein fur die cthomoelektrocyclische )) Ringoffnung 
von 2-Norcaren-Systemen gelten. Hieruber liegen noch keine experimentellen Be- 
funde vor. 

Bersoiz & Hand 1-21 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 0- und 9-Tolylsaure-methylester (28 und 29) und 
ihrer Dihydroprodukte 30 und 31 in einer Menge von 9 bzw. 18% der fliichtigen 
Anteile. Die Bildung von 30 und 31 bzw. deren Folgeprodukten 28 und 29 wurde von 
den Autoren im Sinne einer (( homoelektrocyclischen )) Ringoffnung des 2-Norcaren- 
Systems mit nachfolgenden [1,5]- und [1,7]-H-Verschiebungen und Elektrocycli- 
sierung gedeutet. 

425" 

+ 
H 

~ \ l , ~ ~ ~ ~ ~ 3  

I )  
\ 

[IS] H 

COOCII, H\,,COOCH, COOCH, 

I 
COOCH, 
I 

Uchydr. /'\ 
29 t--- a] t- r'i ___+ 

V,71 H 
I 'CH, 

CH, 31 
Dehydr. 

28 

Anders verhalten sich die freien Sauren 32 a und 32 b beim Erhitzen. Wahrend dic 
exo-Saure 32a bis 150" stabil ist, lagert sich die endo-Saure, wahrscheinlich uber das 
Zwitterion 33, in das cis-Lacton 34 um [3J. Ein ganz analoges Verhalten zeigt auch 
die 2-Norcaren-7,7-dicarbonsaure [ 3 ] .  

6 ,  

~ 

Es ist interessant, dass sich die Halbwertszeit der Uinlagerung der Dimethylverbindung 17 
aus den Halbwertszeiten der Umlagerung fur dcn Grundkorper 14 und die beiden 2-Methyl- 
verbindungen cis- und trans-15 abschatzen Iasst: r% fur 17 : abgeschatzt 154 Min., gefunden 
145 Min. (vgl. Tabelle 2). Dies deutet ebenfalls auf den uberwiegenden Einfluss der stereo- 
clektronischen Effekte bei dcr Ringoffnung hin. 



I 
H COOH "\C+O '6 -..(b "&. k 

32 b 33 34 

2-Norcaren-Systenie niit Alkylsubstituenten in 7-Stellung erleiden beini Erhitzen 
keine uhoinoelektrocyclische H Ringdffnung, sonderii gelien bevorzugt ' 7,5s]-honio- 
signiatropisclie H-Verscliiebungen ein. So lagern sicli 1)eini Erhitzen auf 200" ( -  /-)-A4- 
Caren (35 a) in (-1-)-Isolinionen (36a), und die entsprdienden 3-substituierten A4- 
Carene 35b und 35c in 36b und 36c urn 141. 

homo [1.5sf H 
I CH3 'CH3 R R 

K = H: 35 a 
R = OH : 35 b 
K =CH,OH 35 

36 a 
36 b 
36 c 

Ncuerdings wurde von uns such das pliotoc.heiiiiscl~c Verlialteii von Cyclopropal c]- 
clironienen uritersucht i221. Restraliluiig V O I ~  (:yclor)ropalclchroinen (14) in Alkohol 
liefert dabei in guter Ausbeutc d a s  2-(l'-Athoxybut-3'-cn-~l)-phenol (37). Uber diese 
Reaktion wird nocli ausfulirlich bericlitet werden. 

( X2H5 

/+\/\. /\A,+- 
+ 

'1 hv 
-~ L), 0 , .\lkohol d)-,c)H 

14 37 

Wir danken Hcrrn Prof. W .  I ) .  I'hilipshortr untl Hcrrn I )r. I. Winl i lev  fur NMK.-Spektrcn, 
Herrn Prof. AT. Hesse fur Massenspcktreti, Herrii Prof. K.Gvob fur uw-tvollc Katschlage bci dcr 
(;as-Clirornatographie und Hcrrn H .  Fvolzo/er fiir ,\nalyscn und 1K:Spektren. 1)ie vorliegencle 
.\i-lxit wurclc wiedcr in dankensmertcr M'cisc tlurch dcn Schzowri.wvi.~~h~n NntionoZfnizds unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - .%p. niit clcni Schniclzpunktsapparat M e t t l e r  FP-2. - 

f R . - S p e k t v e n ,  als Film odcr in Tctrachlarkohlenstoff ; :'\ngaben in c i i i ~ ~ .  - NMR.-Spektven in 

Tetrachlorltohlenstoff bci GO ocler 100 MHz. C'hemisch(: Verschicbungcn (Bcreiche oder Signal- 
zcntren) in ppm relativ zu Tetraniethplsilan als internein Standard = 0;  S = Singulett, D = 

Dublett, T = Triplett, Q = Quartett, Q L  5 Quintctt. S e p  = Scptett nnd M = Multiplctt. - 
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Al.iassenspektren (ILZS.) an cinem CEC-21-110B-Gerat bei 70 eV; Angaben der Pike in mje (yo). - 
Abdarnefopevationen Init dcm Kotationsverclampfer bei 20 '-30"/12 Torr. Destillatzon klciner Sub- 
stanznicngen im Kugelrohr (Luftbad). Die vcrwendcteii Losungsrnittel wurden iiber Molekular- 
sieben otlei- Calciurnhydrid getrocknet und untcr Argon destilliert. Die Chromeize wurden stets 
unter Argon gehalten. - Analytischc I)iinnschichtchromutogramrne (DC.) erfolgten an Kieselgel 
HF,,, (Merck) ,  praparative (prap. I X . )  an liicsclgel PF,,, ( X e r c k ) .  Spriihreagenzicn: 1-proz. 
soda-alkalischc Kaliumpermanganatliisung und 1 0-proz. alkoholische I'hosphormolybdansaure- 
liisung. - hnalytische Gas-Chromatogramme (GC.) an den C. Erba Geraten, Modelle C, D und GI 
(FlD). Verwendcte Trennkolonnen : (;laskapiIIarkoloniien nach Grob [23] (20-30 m x 0,35 min) 
beladcn niit XE 60 und PG 400; Tragergas Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der GC. 
erfolgte durch Ausmessen der Hohen der liapillarkolonnenpike [24], mit einem Disc-Integrator, 
und zur  Restimmung der Kinetiken mit cinem clektronischen Integrator (Infotronics CRS-101). 
Die angegebenen Werte stelltcn die Mittel aus drei GC,. dar. Besondere Eichkurven wurden nicht 
erstellt. - Die quantitativcn D-Bestimmztngelz erfolgten nach Horac'ek [25]-Frohofer rnit infrarot- 
spektroskopischer Bestimmung des erhaltenen Verbrennungswassers und NMR.-spektroskopisch 
(vgl. "261). - Die praparativen thernzische~z Urnlugerungen wurden im Hochvakuum (10-2 Torr) in 
Pyrex-Bombenrohren (Voluinen ca. 40 bzw. 140 ml), die ausgedainpft und mit bidest. Wasser ge- 
spult worden waren, vorgenommen. Die Temperaturkonstanz im Bombenofen betrug 2". Die 
analytischen thermischen l'mlagerungen crfolgten im Hochvakuum Torr) in Pyrex-Bomb- 
chen (Volumen ca. 3 ml), die wie beschrieben behandelt worden waren. Die Temperaturkonstanz 
itn Hombenofen betrug 5 0,5". 

1. Herstellung der 2H-Chromene 

1.1. 2fi -Chromen (6) (vgl. IS] [12]). - 1.1.1. Propargyl-phenyliither (18) : Der Ather 1 8 w ~ n d e  wie 
beschrieben [12] hergestellt. Das Produkt zeigte iin GC. nur eznen Pik und stimmte in allen spck- 
tralen Eigenschaften init den Angaben der Literatur [12] ubcrein. NMR. (60 MHz) : 7,5-6,6 
(,W; S aromat. H), 4,52 ( D ,  = 2,5 H z ;  2 H an C-l'),  2,33 (T; H an C-3') .  

1.1.2. Z'hermische Uvnlagevung des Propargyl-phenyliithcrs (18 ) :  25 g 18 wurden in 100 ml 
N, N-Diathylanilin (DAA) gelijst und in zwei Boinbenrohren 13 Std. im H V .  auf 230" erhitzt. Das 
Gemisch wurde in ca. 200 nil Pcntan aufgenoinmcn und das DA.4 durch Ausschiitteln mit 2~ 
Schwcfclsaure cntfernt. Zur Neutralisation wurde (lie Pentanphase j e  zweirnal init Natriurn- 
hydrogencarbonat- und gesatt. Kochsalz-Losung gewaschen. Das Chromen (6) wurde bei 54"/2 Torr 
dcstilliert uncl als farbloses, im GC. einheitlichcs 01 erhalten. Ausbeute 14,3 g (57%) 7 .  I R .  : 1640 
(konj. C=C), 1230, 103.5 (aromat. Ather), 7.55 (4 benachb. arornat. H). NMR.:  Siehe Tabelle 5. 

C,H,O (132,15) Ber. C81,79 H 6,10% Gef. C 81,86 H 6,01% 

1.2.2-Methyl-2H-chromen (7) (vgl. [27]). - 1.2.1. I'-MethyZ-propargyl-phenyluther (19) (vgl. [28]) : 
But-1-in-3-yl-tosylat (hergestellt nach [29] ; Smp. 43") wurdc nach Literaturangaben [28] mit 
Natriumphcnolat in Alkohol zu 19 umgesetzt. Ausbeutc nach Destillation bei 48"/1 Torr 49%. I R .  : 
3300 (rC-H), 1235, 1040 (aromat. Ather). NMR. (60 M H z ) :  7,35-6,65 ( M ;  5 aromat. H ) ,  4,77 
(Qx D, ,JCH,,l, = 6,s Hz, J L , , 3 ~  = 2 Hz; H an C-1'). 2,30 ( D ;  H an C-3'). 1,62 (D; CH, an C-1'). 

C,,,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 I1 6,90% Gef. C 81,83 H 6,78% 

1.2.2. Z'hermische Umlagerung des ?'-Methyl-~ropargyl-phenyEiithers (19) : 28 g 19 wurden wic 
untei- 1.1.2. beschrieben in der vjerfachen Menge DAA 2 Std. bei 230" gehalten und aufgearbeitet. 
Man erhiclt nach Destillation bei 62"/2 Torr 24g (85%) 7 als farbloses, im GC. einheitliches 0 1 .  IR.  : 
1640 (konj. C=C), 1230, 1033 (aromat. Ather), 770, 745 (4 benachb. aromat. H). NMK.: Siehe 

Tahelle 5. C,,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 H 6,90"L Gef. C 82,OO H 7.12% 

1 .3. 2,2-Dimethyl-2H-chrornen (9) (vgl. [13] [27]). - 1.3.1. I ' ,  l'-~imethyl-propargyl-phenyluther 
(20) : 38 g 3-Chlor-3-methyl-but-1-in (0,36 Mol) (hergestellt nach [30] in 40% Ausbeute; Sdp. 28- 
34"/150 Torr), 37,5 g Phenol (0,40 Mol), 66 g Kaliumcarbonat (0,48 FormeIgewicht) und 34 g 
Iialiumjodid (0,2 Formelgewicht) wurden in 120 ml hceton wahrend 24 Std. unter Riickfluss ge- 

7, lXe relativ hohe Ausbeute an 6 (57%) 1111 Verglcich zur Lteraturangabe (24% [12]) ist hochst- 
wahrscheinlich auf den Ausschluss von Luftsauerstoff bei der Umlagerung zuriickzufiihren. 
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kocht. Man destillierte das Aceton ab, nahm in Wasscr auf und schiittelte mit Pentan aus. Pheno- 
lische Bestandteile wurden durch husschiittcln niit 10-proz. Natronlauge cntfernt. Man erhielt 
nach 1)estillation bei 47"/1,5 Torr 22 g 20 (37%) als farbloses, im GC. einheitliches 61. IR.  : 3290 
(=C-H), 2105 (-C=C-H), 1385, 1365 (>C(CH,),), 1235, 1220 (aromat. Ather), 755 (5 benachb. 
arornnt. H).  NMR. (60MHz) : 7,4-6,6 ( M ;  5 aromat. H),  2,40 (S; H an C-3'), 1,59 (S; ZCH, an C-1'). 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,46 €I 7,5S%, Gcf. C 8 2 , S S  H 7,69% 

1.3.2. Thermische Unalagrrung des I f ,  I'-Dimethyl-propargyl-phe~a~~l~t hers (20) 1 22 g 20 wurden 
wie unter 1.1.2. beschrieben in der vierfachen Mcnge DXA 1,67 Std. auf 208" erhitzt und aufgc- 
arbcitet. Man erhielt nach Destillation bei 42"/0,5 Torr 17 g 9 (77%) als farbloses, im GC. einheit- 
liches 01. IR. :  1643 (konj. C = C ) ,  1380, 1362 (>C(CH3)*), 1262, 1123 (aromat. Ather), 771 (4 be- 
nachb. aromat. H). NMR.: Siehc Tabelle 5. 

C,,H,,O (160,21) Rer. C 82,46 H 7,55% Gef. C 82,75 H 7,60% 
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1.4.2-A'thyZ-2H-chromen (8)  : Siche3.2.1. 

1.5.2-Propyl-ZH-chromen (21) : Siehe 3.3 
1.6. 2-Isopropyl-2H-chronen (22) : Siehc 3.4.1. - 1.6.1. 1',3-~zde~~terio-2-isopropyl-2H-chromen 

1.4.1.Z-.4th~yZ-I',3'-dideuferio-2H-chrom~n (l', 3-d2-8) : 
Siehe 3.2.2. 

(1',3-d2-22) : Siehe 3.4.2. 

2. Herstellung der Cyclopropa[c]chromene 

2.1. Cyclop~opa[c]chromen (14) (vgl. [16] [31]). ~ 2.1.1. 9,9-I)ichlor-cyclopropa[c]chromen (10) : 
Man bereitetc 10 nach A4ngaben der 1,iteratur [S] in 61% husbeute durch Addition von Dichlor- 
carben, generiert aus Trichloressigsaure-athylester und Natriummethplat, an 2 H-Chronien (6 ) .  
10 stimmte in allen spektralen Eigenschaften mit den Literaturangaben [S] iiberein. Smp. 47" 
(Pentan). NMR.:  Siehe Tabelle 4. MS.: 214/216 ( J W 1 ,  26/17), 179/181 (100/34), 165/167 ( 3 / 2 ) ,  
149/151 (10/3), 144 (28), 131 (18), 115 (56). 

C,,lI,CI,O (215,08) Ber. C 55,81 H 3,72% Gef. C 56,Ol H 3,69% 

2.1.2. Reduktion uon 9,9-DichZor-c~1clopropa[c]chromen (10) (vgl. [lo] [ l l ] )  : Zu einer Losung 
von 6 g 10 (0,028 Mol) in 21 nil Ather wurden unter Ruhrcn wahrend 2 Std. 13 g Natriurn in kleinen 
Iiiigelchen und gleichzeitig cine Mischung aus 70 ml Methanol und 14 ml Wasser gegeben. Dann 
wurde ca. 2 Std. geriihrt und nochinais wahrcnd eincr Std. 6,s g Natriuni und gleichzeitig 27 ml 
Methanol gemischt mit 5 in1 Wasser zugesetzt. Nach Riihren iiber Nacht wurde rnit 100 ml Wasser 
versetzt uric1 mit Pentan extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Pentans wurde bei 47"/ 
0,05 Tom destillicrt. Man crhielt 2,94 g Cyclopropu[c]r:hvov~en (14) (66%) als farbloses, im GC. ein- 
heitliches 01. Der Destillationsruckstand (1,8 g) bestand nusschlicsslich aus unreagiertem Edukt. 
Alle spektralen Eigenschaften von 14 stiminten init den hngaben der Literatur [31] iiberein. 
NMR.: Siche Tabelle4. MS.: 146 (M+,  98), 145 (78), 132 (12), 131 (loo),  129 (12), 128 ( lo) ,  127 (16), 
118 (19), 117 (19), 116 (lo), 11.5 (28). 

C1,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 H 6,90% Gef. C 81,90 H 6,70% 

2.2. trans- und cis-2-Methyl-cycZopropa[c]chvomen (trans- und cis-15). - 2.2.1. trans- und 
cis-Y, 9-Dichlor-2-methyl-cyclo~ropa[c]chromen (trans- und cis-11) : Die Herstellung von trans- und 
cis-11 erfolgte in hnlehnung an die beschriebene Herstellung von 9,9-Dichlor-cyclopropa[c]cliro- 
tncn (vgl. [8] uncl 2.1.1.). 114 g 2-1\Iethyl-ZH-chroinen (7) (0,78 Mol) wurdcn in 600 ml trockenem 
Pentan gclost und unter Riihren und Stickstoff mit 82 g pulverformigem Natrium-methylat 
(1,52 Formelgcwichte) versetzt. Man kiihlte eine Std. rnit cinem Geinisch aus kleingehacktem Eis 
und festem Kohlendioxid und versetzte darauf init 272 g Trichloressigsaure-athylester (1,44 Mol). 
Die Apparatur war niit einem Iiohlensaurekiihler ausgeriistet, uin bei der leicht exothermen Reak- 
tion Suhstanzverluste zu vernieiden (vgl. [ S ] ) .  Man riihrtc 7 Std. unter Kiihlung und licss iiber 
Nacht auftauen. Nach der Zugabc von Wasscr wurde init cineni Pentan-Ather-Geniisch ( 2  :1) 
extrahiert. Nach Trockncu und Abdcstilliercn des Losungsmittels murdc die Substanz fralrtioniert. 
Man erhielt bci 84"/0,06 Torr 145 g (81%) trans-/cis-11-Gemiscb als 01, das beim Stehen im Eis- 
schrank erstarrtc. Das Gemisch bestand h u t  GC. zu 83% aus trans-ll und zu 17% aus cis-11. 
Jn  geringcn Mengen (< 8%) traten nicht identifiziertc Nebenprodukte auf. Die Trennung von 
trans- und c & - 1 1  erfolgte durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Pentan. 
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trans-9, ~-I~ichlor-2-methyl-c~ycZopropa[c]chromen (trans-11) konntc durch fraktionierte Kri- 
stallisation hei Raumtemperatur bis auf 92% angercichcrt werden. Pie  restlichen 8% an  c is - l l  
konntcn wcder durch weiteres Kristallisieren noch durch Zonenschmelzen entfernt werden (starke 
Sublimation ). traizs-11 kristallisierte in weissen Pruscn; Smp. 53". IR.  : 1223, 1068 (aromat. 
Ather). NMR.: Sichc Tabelle 4. MS.: 228/230 ( M t ,  30/17), 193jl95 (100/30), 158 (30),  1.57 (25), 
165/167 (12/4), 149/151 (40/10), 132 (30). 

C',,H,,C~l,O (229,12) Ber. C 57,64 H 4,37 C130,959/, Gcf. C 57,67 H 4,41 C129,910,/, 

cis-Y,~-DichZor-2-)?zet lz~i l -cycZo~ro~a[cjch~o~e~z (cis-11) konnte rein erhalten werden (GC.) und 
lcristallisierte aus Pentan in farblosen Prismen; Snip. 123". I R .  : 1232, 1040 (aromat. Ather). NMR.: 
Siehe Tabelle 4. MS.: 228/230 ( M + ,  30/17), 393/195 (100/30), 158 (30), 157 (25), 165/167 (6/2), 
149/151 (35/10), 132 (30). 

C1,H,,C1,O (229,12) Rer. C 57,64 H 4,37 C130,050/6 Gef. C 57,77 H 4,39 C131,16% 

2.2.2. Reduktion won trans-9,9-Dichlor-2-methyl-cyclopropa[clchromen (trans-11) : 6 g trans-I1 
(as-11-Gehalt 8%) uurden wie unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Man erhielt nach Destillation 
bci 40"/0,02 Torr 2,43 g trans-2-Rlethyl-cyctopropa[c]chromen (trans-15) (58%), das 8% an cis-15 
enthielt (GC.). I R . :  1220, 1037 (aromat. Ather), 7.50 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Ta- 
belle4. MS.: 160 (M+,  66), 159 (23), 145 (loo), 132 ( lo) ,  131 (60), 118 (18), 117 (15), 116 ( lo) ,  115 (34). 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7,550,/, Gef. C 82.45 H 7,6104 

2.2.3. Reduktion von cis-9,9-I)acklor-2-methyl-c~~cloprop~~c]chromer~ (cis-11) : 4 g cis-I1 wurden 
\vie unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Pa  das Rohprodukt nur 40% cis-15 enthielt (GC.), wurde es 
ein zweites Ma1 reduziert. Man erhielt nach Pestillation bei 55"/1 Torr 2,7 g (96%) cis-15 als farb- 
loses, im GC. einheitliches 01. TR. : 1230, 1048 (aromat. a ther) ,  750 (4 benachb. aromat. H). NMR. : 
Siche Tabclle 4. MS.: 160 (M+,  69), 159 (24), 145 (loo),  132 (ll), 131 (58), 118 (17), 117 (13), 116 (9), 

(27). C,,H,,O (160,21) ncr.  C 82,46 H 7,5504 Gef. C 82,34 H 7,44% 

2.2.4. Deuterierende Reduktion von trans-9,9-~ichlor-2-nzethylcyclopropa[c]chrornen (trans-11) : 
5,4 g trans-11 (cis-11-Gehalt 13%) wurden in 25 nil Ather mit 63 ml Methanol-0-d, 10 ml Deute- 
riumoxid und 11 g Natriumkiigelchen und nach 2 Std. mit meitcren 24 in1 Methanol-0-d, 3 nil 
Peuteriumoxid und 5,s g Natrium wie unter 2.1.2. beschrieben reduzierte). Pcstillation bei 
85"/2,5 Torr ergab 3,37 g (87%) trans-Y,9-Dideuterio-2-mefhyl-cyclopropu[c]chromen (trans-Y,Y- 
d,-15). das 13% an  deuterierteni cis-15 enthielt (GC.). IR . :  1222, 1058 (aromat. Ather), 755 (4 be- 
nachl). aromat. H) .  NMR. : Siehe Tabelle 4 ;  im Bereich \,on 1,0-0,75 (H an C-9) wurde < 0 , l  H gc- 
funden. Die Verbrennungsanalysc lieferte 2,04 P/Molekel. MS.: 162 (M+,  79), 161 (26), 160 (9), 
147 ( loo) ,  133 (36), 132 (42), 120 (8 ) ,  119 (23), 118 (23), 117 (25), 116 (16). 

C,,H,,U,O (162,23) Be?. C 81,44 H 6,17% Gef. C 81,24 H 6,19% 

2 .3 .  trans, cis-2-~th~~l-cycZopropa[cJchronzen (trans, cis-16). - 2.3.1. trans, cis-Z-dthyl-9,9- 
dichlor-cyclopropa[c]chromen (trans, cis-12) : 4 g 2-Athyl-chromen (8) wurden wie unter 2.2.1. be- 
schricbcn cyclopropanisiert. Destillation bei 95"/0,05 Torr ergab 4,41 g (75%) trans, cis-12, das 
noch Nebenprodukte enthielt. Man chromatographierte an 80 g Kieselgel mit Pentan als Elutions- 
mittel und erhielt nach Destillation 2,05 g trans,cis-12 als leicht gelbes 01, das im GC. noch 5% 
eines nicht identifizierten Nebenprodubtes erkennen liess. trans, cis-12 bestand zu 81 % aus der 
frans-  und zu 19% aus der cis-Verbindung. 1R. : 1232 (aromat. Ather). NMR. : Siehe Tabelle 4. 

C',,H,,C1,0 (243,13) Ber. C 59,26 H 4.94 C129,22% Gcf. C 59,80 H 4,97 C128,66% 

2.3.2. Reduktion von trans, cis-2-Athyl-9,9-dichlor-cyclopropa[c]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 
I ,20 g (92%) trans, cis-2-dthyZ-cycZopropa[c]chromen (trans, cis-16). IR .  : 1223 (aromat. Ather). 
NMR. : Siehe Tabelle 4. trans,cis-l6 bestantl laut NMR. zu 82% aus der trans- und zu 18% aus der 
cis-Verbindung. 

2.4.2,2-Dimethyl-cyclopro~a[c~chromen (17). ~- 2.4.1.9,9-Dichlor-2,2-dimethyl-cyclopropa[c]chro- 
men (13) : 16 g 2,2-Dirnethyl-ZH-chromen (9) wurdcn wie unter 2.2.1. beschrieben zu 13 umgesetzt. 
Dcstillation bci 81°/0,05 Torr ergab 12,1 g (50%) 13 als hellgelbes 01, das beim Stehcn im Eisschrank 

R, Methanol-O-d wurde nach Angaben dor 1,iteratur [32] durch Hvdrolyse von Tetramethoxysihn 
mit Deuteriumoxid bereitet. 



’T
ab

el
le

 4
. 

C
hr

ni
is

rh
e 

Ve
rs

rA
ie

bi
ui

zg
ei

r 
w

zd
 l
io
pp
la
ci
ig
sk
oi
is
ta
ii
te
n 

de
r 

C
~c

lo
pv

op
n[

c]
ch

ro
~v

ze
ne

 
ix
 l

’e
tr
ac
hl
or
ko
hl
ei
is
to
ff
 ”i
 

U
J
 

N
 - 

1-
er

bi
nd

un
g 

C
fI

, 
an

 C
-2

 
H

 a
n 

C
-2

 
EI

 a
n 

C
-3

 
H

 a
n 

C
-4

 
H

 a
n

 C
-9

 
fk

m
er

ku
ng

en
 

Cl
+,C

l 

10
 

4,
35

/4
,2

0 
2 
17
 x

 D
; 

2,
25

 D
 x

 D
 x

 D
; 

2,
75

 U
 

-
 

J
g

em
 
=

 1
2 ;

 
J

3
,4

 =
 9

87
 

Ja
,, 

=
 2

,7
 u

nd
 4

,5
 

vg
l. 

[8
: 

4,
20

/3
,7

0 
2 

D
 x

 D
; 

J
2

,
3

 =
 1

,2
 u

nd
 1

,8
 

l,
5

 A1
 

J
g

em
 

10
,4

; 
1,

s ;I
.I 

1,
l-

0,
7 

vg
l 

-1
61

 
-3

1 1
 

14
 

fr
an

s-
11

 

tr
an

s-
15

 

1,
16

 (1
,0

3)
 D
;
 

4
3

8
 (4

%
) 

Q 
1,

40
 (-

1,
4)

 
1.

85
 (-

1,
6)

 
M

 
1,

O
-0

,7
5 

(1
,O

-0
,7

5)
 

t’
) 

JC
H

,,
 

=
 6

,5
 

m
it

 F
ei

ns
tr

. 
M

 

1,
16

 
4,

38
 

1,
41

 

2 0
 

N
 

W
 

tr
an

s-
9,

 9-
d2

-1
5 



T
ab

el
le

 4
 (

F
or

ts
et

zu
ng

) 
t3

 
t
 

H
 a

n 
C

-4
 

H
 a

n 
C

-9
 

B
en

ie
rk

un
ge

n 
S’

er
bi

nd
un

g 
C

H
, 

an
 C

-2
 

H
 a

n 
C

-2
 

H
 a

n 
C

-3
 

1,
65

 D
; 

Jc
H

,,
 

2 
=

 6
,4

 
4,

07
 Q

 x 
D

; 
1

2
.3

 =
 2

3
 

2,
20

 D
 x

 D
;
 

=
 1

0,
7 

2,
78

 D
 

- 

ci
s-

11
 

1,
40
 (1

,2
65

) D
;
 

3,
90

 (3
,7

2)
 Q

 m
it

 
(1

,4
) M

 
(1

,6
2)

 M
 

(1
,O

-0
,4

) M
 

b,
 

Jc
H

,, 3 
=

 69
4 

F
ei

ns
tr

. 
\O

”C
H

, 
ci

s-
15

 

C
l\/

C
I 

1,
67

/1
,2

1 
2 

S
 

-
 

2,
08

 D
; 

2,
77

 D
 

-
 

=
 1

0
3

 

13
 

H,
 

/H
 

1,
O

-0
,7

5 
(1

,O
-0

,4
5)

 
’) 

M
 

1,
40

 (-
1,

3)
 

M
 

1,
85

 (1
,7

3)
 M

 

17
 

D
\/

D
 

1,
42

/1
,1

4 
2 

S 
-
 

1
3

4
 br

. D
 

-
 

1,
42

 br
. D

; 
J
3
.4

 1
 8
 

9,
 9-

d2
-1

7 

s - cn
 

P
 7 N
 

‘Q
 

w
 
N
 

C
L

 



T
ab

el
le

 4
 (

S
ch

lu
ss

) 

V
er

bi
nd

un
g 

C
H

, 
an

 C
-2

 
H

 a
n

 C
-2

 
H

 a
n 

C
-3

 
H

 a
n 

C
-4

 
H

 a
n 

C
-9

 
B

em
er

ku
ng

en
 

Cl
,,C

l 
“1 

1,
95

-1
,6

 Q
i-

ar
ti

ge
sM

 4
,1

3 
T

X
 D

; 
2,

OO
 D

 x
 D

; 
2,

67
 D

 
-
 

fu
r 

C
H

, a
n

 C
-2

; 
J1

,,
, 
=

 6
,s

; 
J
3
,
4
 =

 1
0

3
 

1,
06

 C
H

, 
an

 C
-1

’;
 T

;
 J

2
,,

 =
 3

,2
 

tv
an

s-
12

 

2,
o-

1,
2 

; 
4,

lO
 T

 m
it

 
2,

o-
1,

2 
41

 
2,

o-
1,

2 
M

 
1,

Z
-0

,7
 -
11
 

“)
 

fu
r C

H
, 

an
 C

-2
; 

0,
96

 T
 f

ur
 C

H
, 

an
 

D
-a

rt
ig

er
 F

ei
ns

tr
. 

J 
=

 S
,5
 

L
j\

O
’-

-‘
C

H
2C

H
3 

C
-1

’; 
J 

=
 6

,5
 

tr
an

s-
16

 

“1 
1,

95
-1

,6
 Q

i-
ar

ti
ge

s 
4f

 3
,8

0 
T

 x
 D
;
 

2,
22

 D
 x

 D
; 

2,
77

 D
 

-
 

fu
r 

C
H

, 
an

 C
-2

; 
J

1
,,

2
 =
 6

,5
; 

J,
,4
 
=

 1
0

3
 

1.
16

 T
fi

ir
C

H
,a

n
 

J
2

,3
 =

 2
,8

 
~/

‘O
/.C

H
,C

H
, 

~
-1

’;
 

J 
=

 7
,s

 
ci

s-
12

 

3,
68

 
d)
 

T
 m

it
 D

-a
rt

ig
er

 
F

ei
ns

tr
.;

 J 
=

 8
,5

 

ci
s-

16
 

a
) ”) c)

 
d)
 

X
ng

ab
en

 i
n 

pp
ni

 b
ez

og
en

 a
uf

 T
et

ra
ii

ie
th

yl
si

la
n 

al
s 

in
te

rn
em

 S
ta

nd
ar

d;
 K

op
pl

un
ge

n 
in

 H
z;

 S
pe

kt
re

n 
be

i 
60

 o
de

r 
10

0 
M

H
z.

 D
ie

 a
ro

m
at

is
ch

en
 

P
ro

to
ne

n 
er

sc
hi

en
en

 b
ei

 a
ll

en
 V

er
bi

nd
un

ge
n 

al
s 

M
 b

ei
 6

,5
-7

.4
 p

p
m

 (
vg

l.
 a

uc
h 

al
lg

em
ei

ne
 B

cn
ie

rk
un

ge
n)

. 
In

 K
la

m
m

er
n:

 C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

gc
n 

in
 B

en
zo

l;
 v

gl
. a

uc
h 

T
ab

el
le

 1
, S

. 3
05

. 
C

he
m

is
ch

e 
V

er
sc

hi
eb

un
ge

n 
un

d 
K

op
pl

un
ge

n 
a

m
 d

em
 G

em
is

ch
-S

pe
kt

ru
m

 e
nt

no
in

m
en

. 
Im

 G
em

is
ch

-S
pe

kt
ru

m
 v

on
 tr

an
s-

16
 n

ic
ht

 g
et

re
nn

t.
 

w
 

N
 

N
 x F 2 P
 

Y
 

? E 7 N
 

13
 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 1 (1971) - Nr. 29 323 

erstarrte. Nach Umkristallisation aus Pentan erhielt man ein im GC. einheitliches Produkt voin 
Smp. 47". IR.  : 1308, 1340 (>C(CH,),). NhlR. : Siehe Tabelle 4. MS. : 242/244 (M+,  65/35), 227/229 
(15/7), 207/209 (100/25), 172 (25), 171 (40), 165/167 (30/8), 149/151 (95/25), 128 (30), 115 (23). 

C,,H,,CI,O (243,13) Ber. C 5926 H 4,94 CI 29,22% Gef. C 59,02 H 5,01 C129,520/, 

2.4.2. Reduktion Zion 9,9-Uichlor-2,2-dimethyl-cyclo~ropa[c]chronzer2 (13) : 4,3 g 13 wurden wie 
unter 2.1.2. beschrieben reduziert. Fraktionierung bei 41"/0,01 Torr ergab 1,79 g (58%) 2,2-Dime- 
fhyl-cyclopropa[c]ch~omen (17). Das Produkt war gas-chromatographisch einheitlich. IR.  (Film) : 
1252 (aromat. Ather), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle 4. MS.:  174 (M+,  58), 
159 (72), 145 (17), 144 ( lo) ,  141 ( 8 ) ,  132 (15), 131 (loo),  118 (12), 115 (21). 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H S,lO% Gef. C 82,48 H 8,00% 

2.4.3. Deuterierende Keduktzon uon 9,9-Dichlor-2,2-rlarnethyZ-cyclopropa[c]chromen (13) : 4,4 g 13 
wurden wie unter 2.2.4. beschrieben reduktiv deuteriert. lkstillation bei 60"/0,1 Torr ergab 
3,03 g (90%), im GC. einheitliches 9,Q-Dideuterio-Z, 2-dimethy/-cyclopro~u[c]chromen (9,9-d2-17). 
IR. (Film): 1255 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. aromat. H). NMR.: Siehe Tabelle4; im Bereich 
von 1,O-0,75 (H  an C-9) wurde < 0,l  H gefunden. MS. :  176 (M+,  SO) ,  161 (90), 146 (14), 133 (loo), 
132 (41), 117 (18). Die Verbrennungsanalyse lieferte 2,02 D/Molekel. 

C,,H,,D,O (176,25) Rer. C 81,77 H 6,80% Gef. C 81,84 H 6,80% 

3. Thermische Umlagerung der Cyclopropa[c]chromene 
3.1. Cyrlopropa[c]chromen (14): 0,5 g 14 wurde in 2,s nil DAA wahrend 18 Std. aui 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-ZH-chrornen (7) als gelbliches 01, das in allen Eigenschaften 
mit unabhangig synthetisiertem 7 (vgl. 1.2.) tibereinstimmte. 7 enthielt laut GC. noch zu 4% ein 
Nebenprodukt, bei dem es sich wahrscheinlich um 2-Mcthyl-4H-chromen handelt (NMR.-Signal 
bei 3,30 fur benzylisch-allylisches H an C-4). 

3.2. 2-Methyl-cyclopropa[c]chromene. - 3.2.7. trans-2-Methyl-r~~clopropa[c]chromen (trans-15) : 
6,6 g trans-15 (c,is-15-Gehalt 12%) wurden in 60 nil DAA wiihrend 25 Std. auf 200" erhitzt. Aufar- 
beitung nach 1.1.2. und Destillation bei 95"/2 Torr lieferte 4,43 g (67%) 2-A'thyl-2H-chromen (8) als 
farbloses 01. 8 war laut NMR. noch mit 15% cis-15 verunreinigt. Versuche, cis-15 abzutrennen, 
scheiterten. I R .  (Film) : 1642 (konj. C=C), 1232 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. ar0mat.H). NMR. : 
Siehe Tabelle 5. MS. (vgl. [33]): 160 (M+,  15). 159 ( 5 ) .  145 (lo), 132 (lo), 131 (loo), 115 (5). 

C,,H,,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7.55% Gef. C 82,23 H 7.53% 

3.2.2. trans-9,9-Dideuterio-Z-methyl-cyclopropu[c]chromen (trans-9, 9-d,-15). - 3.2.2.1. Umla- 
gerung in Octan: 1,5 g trans-9,9-dZ-l5 (cis-9,9-d2-15-Gehalt 13%) wurden in 15 in1 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-Athyl-7',3-dideuterio-2H-chronzen (7',3-d2-8) als hellgelbes 01, das 
laut GC. noch 12% a n  cis-9,9-d2-L5 enthielt. IR.: 1629 (konj. C=C),  1230 (aromat. Ather), 752 
(4 benachb. aromat. H). NMR. (100MHz) : 7,2-6,s (&I; 4 aromat. H), 6,29 (breites S und schwaches 
D x I); 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 init D-artiger Feinstruktur; H an C-2 in cis-9,9-d2-15), 1,68 (Q-artiges M ;  H an C-l'), 
1,40 ( D ;  CH, an C-2 in cis-9,9-dz-15), 1,00 (Quintett-artiges M ;  H an C-2'). Integration der Signale 
von l', 3-d,-8 lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 1 , O O  H an C-4, 
0,38 H an C-3, 1,15 H an C-1' (korrigiert fur 12% cis-9,9-d2-15), 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 
(AT+, 5/12/8), 147 (5), 133/132/131(20/100/50). 

3.2.2.2. Umlagerung in N, N-Diathylanilin-d,s) : 0,40 g trans-9,9-d2-15 (cis-9, 9-d,-15-Gehalt 
13%) wurdcn wie unter 3.2.1. beschrieben in 9 ml DAA-d, 26 Std. auf 230" gehalten. Aufarbeitung 

9, N,N-Diathylanilin-d, (DAA-d,) wurde wie folgt bereitet: 40 in1 DAA wurden zweimal mit je  
40 ml Deuteriumoxid (99,7-proz.) und 4 ml20-proz. DC1 in Bombenrohren wahrend 24 Std. auf 
180" erhitzt und anschliessend destilliert. DAA-d, enthielt in 2,4 und 6-Stellung < O , 1  H 
(NMR.) .  
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und Destillation bei 60°/0,05 Torr lieferte 0,27 g (68%) 7',3-d2-8, das laut NMR. noch 15%) an 
cis-9,9-d2-15 cnthielt. TR. (Film) : 1627 (konj. C=C), 1221 (aromat. Ather), 750 (4 benachb. 
arornat. H) . NMR. (60 und 100 MHz) : Integration der Signale von l', 3-d2-8 lieferte unter Verwen- 
dung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 3 , O O  arornat. H,  1 , O O  H an C-4, 0,22 I1 an C-3, 
0,29 H an C-1' und 3,10 H an C-2'. D-Gchalt berec,hnet ails NMR. 3,26 I)/Molekel. 1)ie \'erbrcn- 
nungsanalyse lieferte 3,08 D/Molekel. 

3.2.2.3. 100 mg des nach 3.2.2.2. erhaltenen l', 3-d2-8 wurden in 2 ml n b A  wahrend 26 Std. auf 
230" erhitzt und nach 1.1.2. zuruckgewonnen. Ausbeute 50 mg. NMR. (60 MHz): Integration der 
Signale fur 8 lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 3,30 aromat. H, 
1,05 H an C-4, 0.31 H an C-3, 1,77 H an C-1' und 3,39 H an C-2' (Werte korrigiert fur 15% ris-9,9- 
d2-15-Gehalt). I>-Cehalt berechnet aus NMK. 2,OO D/Molekcl. Die Verbrennungsanalyse lieferte 
1,95 D/Molekel. 

3.2.3. cis-Z-Methyl-cyclopropa[clchromen (cis-15) : cis-15 xvurcle nur analytisch bei 250" umge- 
lagert (vgl. 3.5.). Das Umlagerungsprodukt in DAA war gas-chromatographisch einheitlich untl 
zeigte dieselbe Retentionszeit wie 2-A'thyl-2 H-chromen (8) aus der {Jmlagerung von trans-15. 

3.3. trans,cis-,7-A'thyl-cyclopr~pu[c]chromen (trans, cis-16) : 1,0 g trans, cis-16 wurcle in 15 nil 
DAA wahrend 25,5 Std. auf 229" gehalten. hufarbeitung (1.1.2.) und Destillation bei 8S0/l Torr 
liefcrte 0,62 g (62%) Produkt, das laut GC. zu 81% aus 2-PropyZ-ZH-chvomen (21) und zu 19% aus 
nicht reagiertem cis-16 bestand. cis-16 liess sich nicht ahtrennen. I R .  (Film) : 1641 (konj. C = C ) ,  
1233 (aromat. Ather), 753 (4 benachb. aromat. H). NMK.: Siehc Tabelle 5. 31s.: 174 ( M + ,  IS), 
145 (10). 131 (loo), 115 (10). 

C12H140 (174,23) Rer. C 82,72 1-1 8,10yo Gef. C 82,60 IJ 8,1376 
3.4. 2,2-13imeth~l-ryclopropa[c]chrome?z (17). - 3.4.1. Urnlugerung der undeuterierten Verbin- 

dung: 0,70 g 17 wurde in 10 ml DAA wahrend 22 Std. auf 248" gehalten. Man erhielt nach Aufarbei- 
tung (1.1.2.) und Dcstillation bei 70"/0,5 Torr 0,33 g (47%) 2- Isopropyl-2H-chromen (22), das noch 
durch p a p .  DC. (Laufmittel Pentan) gereinigt wurde. 22 war laut GC. das einzigc Umlagerungs- 
produkt. Es zeigt grosse Sauerstoffempfindlichkeit. IR. (Film) ; 1643 (konj. C=C) ,  1369, 1388 
(>C(CH,),), 1233 (aromat. Ather), 751 (4 henachh. arornat. H). NMR.: Siehc Tabelle 5. M S . :  
174 (AT+, 15), 159 (3), 131 ( loo) ,  115 (3). 

C,,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H 8,1004 Gef. C 82,75 H 8,26% 

3.4.2. 9,9-Dideuterzo-2,2-dimethyl-cyclopropa[c]chromen (9, Y-d,-17). - 3.4.2.1. Urnlugerung in 
der Gasphase: 0,60 g 9,9-d,-17 wurde auf zwei Bombenrohrc von je 140 nil Rauminhalt verteilt 
und 46 Std. itn Hochvalruum auf 255" gehalten. Die Bombenrohre waren vor der [Jmlagerung init 
Deutcriurnoxid ausgedampft worden. Destillation bei 65"/0,1 Torr ergah 230 mg destillierbare 
Produkte (38%). Das Destillat bestand laut GC. zu 55% aus 1',3-d2-22 und zu 30% aus 1',3- 
~ideuterio-2-isopropyl-4H-chromen (23), neben 15% nicht idcntifizierten Produkten. l', 3-d,-22 
untl23 liessen sich durch zweimalige prap. 1)C. (Lauftnittcl Pentan) in 95-proz. Reinheit gcwinnen. 

7',.3-d,-22. NMR. (60 und 100 MHz) : 7,2-6,5 ( M ;  4 aromat. H), 6,33 (hrcites S und D x D ;  
H an C-4), 5,56 ( D  x D ;  H an  C-3), 4,56 (schmales A!!; H an C-2) ,  1.94 ( S e p ;  H an  C-l'),  0,99 (breites 
S und D ;  CH, an C-1'). Integration der Signale lieferte unter Verwendung von H an C-2 als Stan- 
dard folgende Werte: 1 ,OO H an C-4, 0,52 H an C-3, 0,69 H an C-l', und 7,0-7,5 H fur CH, an C-1'. 

23. NMR. (60 M H z ) :  7,2-6,6 ( M ;  aromat. H), 4,57 (T-artiges M ;  H an C-3), 3,33 (breites S ;  
H an C-4), 2,3 ( M ;  H an  C-l'), 1,l (breites S und D ;  CH, an C-1'). MS.: 178/176/175 ( M t ,  18/23/18), 
147 (68) ,  119 (75), 108 (loo), 107 (90). 

3.4.2.2. Unzlugerung in N ,  N-Diuthylanilin: 0,55 g 9,9-d2-17 wurde in 10 in1 DAA 22 Std. auf  
250" erhitzt. Aufarbeitung und Destillation ergab 320 mg (58%) 1' ,  3-d,-22. Das Produkt wurdc 
durch prap. UC. gereinigt. IR.  (Film): 1638 (konj. C-C), 1369, 1388 (>C(CH,),), 1231 (aromat. 
Ather), 752 (4 benachb. aromat. H). NMR. (60 MHz) : Integration lieferte unter Verwendung von 
H an C-2 als Standard folgende Werte:  1,051 H an  C-4, 0,67 H an C-3, 0,85 H an (2-1'. n-Gehalt be- 
rcchnet aus NMR. 0,48 L)/Molekel. Die Verbrennungsanalysc lieferte 0,58 I)/Molekel. 

C,,H,,,42D0,580 (175.82) Ber. C, 81,98 H 7,70% Cef. C 82,08 H 7,48% 
3.4.2.3. Umlagerung in N, N-Dzathylunilin-d,: 300 mg 9, 9-dZ-17 wurden in 6 ml DAA-d, 22 Std. 

auf 250" erhitzt. Man erhielt nach nestillation 200 mg (667") 7',3-d2-22, das tlurch prap. DC. noch 



T
ab

el
lc

 5
. 

C
he

ln
as

ch
e 

T’
er

sc
hi

eb
un

ge
n 

zt
ii

d
 

K
op

pl
~o

ag
ex

 de
v 

2H
-C

hr
on

ze
ae

 7
n
 

T
ef

ra
ch

lo
rk

oh
le

ns
to

ff
a)

 

I3
 a

n
 C

-3
 

H
 a

n
 C

-4
 

S
ei

te
nk

et
tc

 a
n 

C
-2

 
B

em
er

ku
ng

en
 

V
er

bi
nd

un
g 

H
 a

n
 C

-2
 

4,
72

; D
x

 D
; 

J
2

,3
 =

 3
25

 
J

2
,4

 =
 1

~
7

 

5,
60

; D
 x

 1
’;

 
J

3
,4

 =
 1

0 
6,

30
; D

 n
ii

t 
T

-a
rt

ig
er

 
-
 

F
ei

ns
tr

. 

7 

6,
25

; D
x

 D
 

1,
37

; D
 f

ur
 C

H
, 

an
 C

-2
 

vg
l. 

[2
7!

 
C3

4! 

4 

4,
77

; 
T 

ni
it

 Q
-a

rt
ig

er
 

F
ei

ns
tr

. ;
 J

2
, 
=

 3
; 

J
3

.4
 =

 9
,5

 
J

2
.4

 =
 

5,
58

; D
 x

 D
 

8 

6,
34

; D
 x

 D
 

2,
0-

1,
5;

 M
 f

ur
 C

H
, 

an
 

C
-2

; 1
,0

6;
 T

fu
rH

a
n

 
vg

l. 
[2

7]
 

C
-2

’; 
J1

,,,
r 

=
 7

 

/
/
\
/
\
 

1,
39

; S
 f

ur
 2

 C
H

, 
an

 C
-2

 
vg

l. 
[2

73
 

-
 

5,
45

; D
; ,

J
3

,*
 
=

 9
,5

 
6,

21
; D

 

9 

5
5

2
: D

x
 D

: 
6,

27
; D

x
D

;
 

2,
O

-1
,2

9;
 M

 f
ur

 H
 a

n 
C

-1
’ u

n
d

 C
-2

’;
 1

,2
5-

0,
7 

M
 f

ur
 H

 a
n

 C
-3

‘ 

4
. 

5,
55

 ; D
 x

 D
 

6,
32

; D
 x

 D
 

1,
92

; S
ep

 f
ur

 H
 a

n
 C

-1
’ 

1,
O

O
; D
 f

ur
 C

H
3 

an
 C

-1
’; 

4,
55

; D
 x

 D
 x

 D
; 

J1
,,

2 
=

 5
; J

2
,3

 
5
 
3 

J
z

,~
 

=
 2

 
J
3
,
4
 =

 9
,7

 
JC

H
,, 

1’
 
=

 7
5

; 
rn

3 
~

/
\

o
4

k
p

~
1

~
~

,
 

22
 

al
 

V
el

. F
us

sn
ot

e 
a

i 
in

 T
ab

el
le

 4
. 

%
 

c. c 1
 

c
 
c
 

w
 
N
 

u1
 



326 

gereinigt wurdc. IK. (Film) : 1628 (konj. C ~ C), 1367, 1386 (>C(CH,),), 1222, 1076 (aromat. Ather), 
750 (4 benschb. aromat. 11, sehr schwach). NMR. (60 und 100 MHz) :  Integration lieferte unter 
Vcrwendung von H an C-2 als Standard folgende Werte: 2,48 aromat. H, 1,OO H an C-4, 0,13 H a n  
C-3, 0,17 H an C-1' und 6,OO H iiir 2 CH, an C-1'. D-Gchalt bcrechnet ans NMR. 3,22 D/Molekel. 
Die Verbrennungsanalysc lieferte 3,15 D/Molekcl. MS. : 178/177 (Mf, 8/6), 134/133 (100/55). 

3.5. Vergleich der Umlageruragsgesthwzndigkeiten dev Cyclofiropa[c]chromene 14, trans-15, cis-15, 
traqs-16, cis-16 und 17. Man loste jeweils 50 mg der Cyclopropa[c]chromene zusammcn mil 50 iiig 
Naphtalin als Standard in jewcils 5 , O  ml DAA und verteilte die Losungen auf je 3 Pyrexbomb- 
chen, dic im HV. abgeschmolzen wurden. Man erhitzte die Rombchen im Bornbenofen auf 250" 
0,5", Die zeitliche Abnahmc der Edukte bestimnite man ini Vcrglcich zum Standard durch elektro- 
nische Integration der GC. Die k-Werte der LJmlagerungen und die Halbwertszeiten wurden gra- 
phisch ermittelt. Sic sind in Tabclle 2 ,  S. 310 zusamniengcstcllt. Die Werte fur trans- und cis-16 
wurden am Isomerengemisch crmittelt. 
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30. Absolute Konfiguration von d-Carotin aus der Tomatenmutante 
Del/Del 65-3-54-5 

von R. Buchecker uncl C. H. Eugster 
( )rganisch-~heiiiisches lnsti tut  der Univeisitat Zurich, Kainistrassc 76, 8001 Zurich 

(29 XI1 70) 

Szmmary .  (+)-&Carotene (11) isolated from a tomato mutant is shown by comparison of its 
circular dichroism with that  of (+)-or-carotene to  possess at C(6)  the chirality of natural (+)-a-  
carotcne (1) and &-carotene (I1 I). 

Die vor kurzein publizierte Festleguiig der Chiralitat des natiirlich vorkommen- 
den ( -1-)-a-Carotins (I) 111 hat die Korrelation weiterer an C(b)-chiraler Carotinoide, 
\vie Semi-cr-carotinon [ Z ] ,  Zeinoxanthin (M-Cryptoxanthin) !3], Crocoxanthin (7', 8'- 
Dehydrozeinoxanthin) 131, Xanthophyll (Lutein) i4] erlaubt. Im Biogeneseschema 
von Porter et al. !5] und Goodman et al. [6] fur die cyclischen Carotinoidkohlenwasser- 
stoffe ist als unmittelbarer Vorlaufer des a-Carotins das inonocyclische 8-Carotin (11) 
c.rkannt worden. I n  dieser Molekel tritt  erstmals in der Biogenesesequenz Chiralitat 
auf. Es war deshalb wichtig, seine absolute Konfiguration abzuklaren. 

Wir haben nun 8-Carotin (11) aus einer Tomatenmutante l) ,  die erhebliche Mengen 
an diesern Carotinoidkohlenwasserstoff zu syntlietisieren imstande ist, nach bekann- 
tein Verfahren [7] [8] isoliert. Es ist rechtsdrehend ([a]: = + 352" & 16% in 
Hexan 2,  und zeigt ein Circulardichrogramrn (CD.), welches init demjenigen von 
(-f-)-a-Carotin gut vergleichbar ist, vgl. Fig. 1, Kurven 2 und 3. Die Maxima der 
Cotton-Banden des (+)-8-Carotins sind gegenuber den entsprechenden des (+)-a- 
Carotins etwas langwellig verschoben, was darauf zuriickzufuhren ist, dass d-Carotin 
wegen seiner monocyclischen Natur auch ein langerwelliges UV./S.-Spektrum (s. Fig. 2) 
aufweist: A,,, 8-Carotin = 286 nm; A,,, a-Carotin = 269 nm (beide in Dioxan). 

Dalnit ist  gezeigt, dass (f )-8-Carotin an C(6)  gleiche Chiralitat, nadich  R, azdiweist 
wie (+)-M-Carotin. 

Es gelang uns ferner, aus dem Chroniatogramni der Carotinoidkohlenwasserstoffe 
kleine Mengen an a- und E-Carotin (111) zu isolieren. Aus den CD.-Spektren dieser 

Tomatcnmutantc Ucl/I>el 65-3-54-5; wir danken auch hier Herrn Prof. F. W .  Quackenbush, 
Purdue University, Ucpt. of Biochemistry, Lafayette, Indiana, USA, fur die Uberlassung von 
Samen. 
Porter et al. [7] haben ein [ac] = + 317", gemessen in CS, mit Corning-Filter Nr. 242 und 244; 
cl. h. A > 620 nm, angegeben. 

2 ,  




