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160. Thermische Cyclodehydratisierung von Salicylalkoholen; 
eine einfache Synthese von 4-substituierten 2H-Chromenen 

von R.Hugl), H.-J.  Hansen und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich 

(8 .  V. 7 2 )  

Summary. Heating of 1-(o-hydroxyary1)-2-propen-1-01s (9-13 ; see scheme 1) in diglyme solu- 
tion a t  147" leads to  a 1,4-elimination of water to  yield w-vinyl-o-quinomethides (b; see scheme 2 )  
as intermediates which cyclise rapidly to form 2 H-chromenes (17-21). l-(o-Hydroxyphenyl)-5- 
hexen-1-01 (14) on heating a t  147" is transformed into 0-(1,5-hexadienyl)-phenol (23). This phenol 
rearranges a t  higher temperature (270") in N, N-diethylaniline to yield a mixture of 2,4-propano- 
chromane (25) and cis- and trans-3,4-propanochromane (cis- and trans-26). The kinetically con- 
trolled ratio of these compounds is 2,8 : 1 : 2,9. The formation of 25 and 26 can be explained by an 
intramolecular Diels-Alder reaction (see scheme 3) .  

1. Einleitung. - w-Vinyl-o-chinomethane 1 treten als kurzlebige Zwischenpro- 
dukte bei einigen neuartigen Synthesen von 2 H-Chromenen 2 auf. Sie entstehen : 
a) durch thermische [1,7 a]-H-Verschiebungen aus o-(cis-Buta-l,3-dienyl)-phenolen 3 
i l l ,  b) durch [1,5s]-H-Verschiebungen aus o-Allenylphenolen 4 [Z] [3], die intermediar 
bei der CEaisen-Umlagerung von Propargylphenylathem auftreten [4] [5], c) durch 
Dehydrierung von o-Allylphenolen 5 mit DDQ (= dichlorodicyanobenzoquinone) [6] 
oder d) durch elektrocyclische Ringoffnung von Benzoxetenen 6, die bei der Cyclo- 

a- 1 O R  C Q R  2 

OH R OH 
3 4 5 6 

addition von Dehydrobenzolen und Acroleinen als Zwischenprodukte erhalten wer- 
den 171. 

Einen Zugang zu a-Chinomethanen 8 bietet die thermische Abspaltung von H-X 
(X = OH, OR, NR,, etc.) aus den entsprechenden Salicylverbindungen des Typs 7 

1) Teil der Dissertation K. Hug, Universitat Zurich (1972). 
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(vgl. [S]). Auf diese Weise entstandene o-Chinomethane konnen als Dienkomponenten 
fur Diels-Alder-Reaktion dienen [9]. Fur den Fall, dass der Rest R in 8 eine Vinyl- 
gruppe darstellt, sollten 2H-Chromene vom Typ 2 gebildet werden. Im folgenden 

$ - A D  HX 

OH 
7 8 

herichten wir iiber die Cyclodehydratisierung von cx-Vinyl-salicylalkoholen (7, K = 

Vinyl, X = OH), die in guten Ausbeuten zu 2H-Chronienen fuhrt. Die noch unbe- 
kannten Vinylsalicylalkohole erhiel t man aus den entsprechendeii o-Hydroxyaryl- 
ketonen und Vinylmagnesiumchlorid. 

2. Herstellung der a-Vinyl-salicylalkohole. - Durch Umsetzung der ent- 
sprechenden o-Hydroxyarylketone mit zwei Mol-Aqu. Vinylmagnesiumchloridlosung 
in Tetrahydrofuran [lo] gewann man die im Schema 1 aufgefuhrten cr-Vinyl-salicyl- 
alkohole 9, 10, 12 und 13 (in Klamniern praparative Ausbeuten). Den a,a-Divinyl- 
salicylalkohol 11 erhielt man aus Salicylsauremethylester und 3 Mol-Aqu. Vinyl- 
magnesiumchlorid in Tetrahydrofuran. Daneben bildete sich in etwa gleicher Menge 

Tetrahydro - 
furan OH OH 

11 (22%) 16 (28%) 

o-Hydroxyphenyl-3-butenyl-keton (16), entstanden durch eine vinyloge Grigizard- 
Reaktion. Die beiden substituierten Salicylalkohole 14 und 15 wurden durch Um- 
setzung von Salicylaldehyd mit 4-Pentenylmagnesiunibromid in Ather bzw. 5-Hexe- 
nylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran erhalten. Alle Verbindungen wurden durch 
Chromatographie an Kieselgel gereinigt. Die Alkohole 9-12 liessen sich nur im Hoch- 

Schema 1 

&OH \ 

OH 
R 2 H' 9 (34%) 
R = CH,. 10 (48%) 
R = C H  = CH,: 11 (22%) 
R = C,H,: 12 (720/6) 

$OH WQH / @OH 

OH 
n = 3 :  14 (-800/,) 
n ~ 4: 15 ( -80%) 
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vakuum (< 0.001 Torr) in kleinen Mengen ohne Wasserabspaltung destillieren, bei 
14 und 15 trat schon bei der Destillation zum Teil Wasserabspaltung ein. Der Naphtyl- 
alkohol 13 wurde durch Umkristallisation aus Hexan gereinigt (Smp. 85'). Die spek- 
tralen Daten der Verbindungen sind im exp. Teil aufgefuhrt (NMR.-Spektren, siehe 
Tab. 4). 

3. Thermische Umlagerungen der a-Vinyl-salicylalkohole. - Erhitzt 
man 1-(o-Hydroxypheny1)-2-propen-1-01 (9) in lproz. Losung in Diathylenglykol- 
dimethylather (Diglyme) wahrend 9 Std. auf 147" z ) ,  so erhalt man als einziges mono- 
meres Produkt 2H-Chromen (17) [4b] [ l l ]  [12], das nach chromatographischer Reini- 
gung in 28proz. Ausbeute isoliert wurde. Auf dem gleichen Wege liess sich durch 
Sstdg. Erhitzen von 3-(o-Hydroxyphenyl)-l, 4-pentadien-3-01 (11) auf 147" in lproz. 
Diglymelosung das noch unbekannte 4-Vinyl-2H-chromen (18) gewinnen. Die pra- 
parative Ausbeute betrug 22%. 18 war bei Raumtemperatur auch in Losung sehr 
instabil ; hierauf ist die verhaltnismassig geringe Ausbeute zuriickzufiihren. Mit guten 
praparativen Ausbeuten liessen sich aber 1-(o-Hydroxypheny1)-1-phenyl-2-propen- 
1-01 (12) und 1-(p-Hydroxy-cc-naphty1)-2-propen-1-01 (13) durch Erhitzen auf 147" 
in Diglymelosung in die Chromene 19 bzw. 20 iiberfuhren. Nach chromatographischer 
Reinigung erliielt man 4-Phenyl-2H-chromen (19) [4 b] [13] in 75proz. und 3 H- 
Naphto[Z,l-b]pyran (20) [ 5 a] [15] in 72proz. Ausbeute. Eine vergleichbar gute Aus- 
beute an 19 (76%) wurde auch erhalten, als man 12 in 1,3proz. Xylollosung wahrend 
3,5 Std. unter Riickfluss kochte (das entstehende Wasser wurde in einem Wasser- 
abscheider aufgefangen) . 

147O 

Diglyrne 
OH - H20 

K = H  9 
R = C H = C H ,  11 
R = C,H; 12 

R = H: 17 (28%) 
R = CH=CH,: 18 (22%) 
R = C,H,: 19 (75%) 

13 20 (72%) 

Die thermische Umlagerung von 2-(o-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-01 (10) in lproz. 
Diglymelosung bei 147" lieferte neben dem erwarteten 4-Methyl-2H-chromen (21) 
[13], das in 71proz. praparativer Ausbeute erhalten wurde, als zweites Produkt 
2-(o-Hydroxyphenyl)-1,3-butadien (22) in 26proz. Ausbeute. 22 liess sich in Athanol 
in Gegenwart von Palladium (5%) auf Kohle unter Aufnahme von 2 Mol-Aqu. 

,) Alle Erhitzungsversuche erfolgten in Bombenrohren unter Hochvakuum. 
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Wasserstoff zu 2-sec-Butylphenol hydrieren. Das Verhaltnis 21/22 ist unabhangig von 
der Umsetzung von 10; d. h. 21 und 22 entstehen aus 10 nebeneinander; 21 ist kein 
Folgeprodukt von 22. 

@OH \ OH Dig - H20 147' ly me 
OH 

Die Struktur der 2H-Chromene folgt eindeutig aus ihren spektralen Daten (vgl. 
exp. Teil) . Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der 2H-Chro- 
mene 18-21 sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Reim Erhitzen von l-(o-Hydroxyphenyl)-5-hexen-l-ol (14) in Diglyme auf 147" 
wahrend 6 Std. bildete sich o-(l, 5Hexadienyl)-phenol (23), das in 9lproz. Ausbeute 
erhalten wurde. Die Verbindung zeigte im 1R.-Spektrum eine starke Bande bei 
972 cm-l (tram-CH=CH-) und war laut Gas-Chromatogramm einheitlich. Vollkom- 
men analog verhielt sich l-(o-Hydroxypheny1)-6-hepten-l-o1 (15), das beim Erhitzen 
0-(1,6-Heptadienyl)-phenol (24) ergab. 

// 
A 

147' 270' D 
Diglyme N,N -Diathyl- 

OH - H20 anilin 

n = 3 :  14 
n = 4: 15 

n = 3  
n = 3 :  23 
n = 4: 24 

25 cis-26 trans-26 

Wurde 23 in etwa 3proz. Losung in N,  N-Diathylanilin auf 270" erhitzt, so bildeten 
sich in langsamer Reaktion drei neue Produkte im Verhaltnis von 2 , s :  1:2,g3). Nach 
27 Std. war 23 nicht mehr nachweisbar. Man isolierte das Produktgemisch in 69proz. 
praparativer Ausbeute und trennte es durch praparative Gas-Chromatographie auf. 
Die Verbindung mit der kurzesten Retentionszeit erwies sich als identisch mit 2,4- 
Propano-chroman (25) (vgl. exp. Teil), das schon fruher bei der Bestrahlung von 

3, Produkte angegeben nach stcigender gas-chromatographischer Retentionszeit an einer mit 
OV-101 beladenen Kolonne (vgl. exp. Teil). 24 ergab unter den glcichen Bedingungeii zum 
grossten Teil nicht destillierbare Produkte. 
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Tabelle 1. Chemische Vevschiebungen und Kopplungskonstanten der 2H-Chromene in Tetrachlor- 
kohlenstoffa) 

Verbindung H an C(2) H an C(3) Substituent an C(4) 

I 
18 

C6H5 

4,75; d ,  J 2 , 3  = 3,8 

19 (vgl. [13] 

20 (vgl. 1141) 

CH, 

5,9-5,l; m 5,9-5,l; m, 2 H an C(2') 
6,45; m, H a n  C(1') 

5,66; t 7,26; s 

5,75; d x  t ,  J 3 , 4  = 10 H an C(4) durch 
Aromatensignale 
verdeckt 

21 (vgl. 1131) 

a) Chemische Verschiebungen in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0 ;  
Kopplungskonstanten in Hz. 

3-(o-Hydroxyphenyl)-cyclohexen erhalten worden war 1151. Bei den beiden anderen 
Produkten muss es sich auf Grund der spektralen Daten dieser Verbindungen um 
cis- bzw. trans-3,4-Propano-chroman (cis- und trans-26) handeln. Bei der Behandlung 
des in grosserer Menge entstandenen Isomeren (grossere gas-chromatographische 
Retentionszeit 3) ; Smp. 26-28") mit einer Losung von Kalium-t-butylat in Dirnethyl- 
sulfoxid bei Raumtemperatur wurde es nahezu quantitativ in das andere Isomere 
uberfuhrt, das unter denselben Bedingungen stabil war. Da trans-26 nach Modell- 
betrachtungen wesentlich grossere Ringspannungen aufweisen sollte als cis-26, weisen 
wir dem durch Kalium-t-butylat isomerisierbaren Produkt trans-Konfiguration zu 
(vgl. auch [16]) 3a). Im NMR.-Spektrum (100 MHz, Tetrachlorkohlenstoff) von trans-26 
erscheinen 4 aromatische Protonen im Bereich von 7,l-6,5 ppm4). Die beiden Pro- 
tonen an C(2) erscheinen bei 4,42 ppm als Duhlett xDublett und bei 3,92 pprn als 

3a) Sehr wahrxheinlich wird das Zentrum 4 invertiert. 
4) Angaben in ppm relativ zu Tetramethplsilan als internern Standard = 0. 
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triplettartiges Signal. Die geminale Kopplung betragt 10 Hz, die Kopplung mit H an 
C(3) fur das bei tieferem Feld erscheinende Proton 4 Hz und fur das andere Proton 
10 Hz. Die iibrigen Protonen (8H) erscheinen als Multiplett zwischen 2,6-1,0 ppm. 
Bei cis-26 beobachtet man 4 aromatische Protonen ebenfalls bei 7,l-6,5 ppm. Die 
beiden Protonen an C(2) absorbieren bei 3,97 und 3,53 ppm jeweils mit Dublett x 
Dublett-Multiplizitat. Die geminale Kopplung betraigt hier 11 Hz, die beiden vicinalen 
Kopplungen mit H an C(3) einmal 5 und das andere Ma1 9 Hz. Von den iibrigen 
alicyclischen Protonen erscheint eiiies bei 3,O ppm als separiertes Multiplett, wahrend 
die anderen (7H) im Bereich von 2,6-1,2 pprn erscheinen. 

25 sowie trans- und cis-26 werden bei 270" nicht ineinandcr umgewandelt, d. 11. 

die drei Produkte sind unter kinetischer Kontrolle entstanden. 

4. Diskussion. -Die Bildung der 2H-Chromene durch thermische Umlagerung der 
I-(o-Hydroxypheny1)-2-propen-1-ole a ist im Schema 2 mechanistisch dargestellt. 
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umwandluiig ist die Cyclodehydratisie- 

I l angsam 
a 

Schemu 2 

B 

b C '  22 

Elektro - intermole - 
cyciisierung kulare 

rasch 1 Reaktionen ? 

d 

rung der Propenole a, die als pericyclische l14-Gruppeneliminationsreaktion (vgl. 
1171) 5,  charakterisiert werden kann. Als Prototyp dieser Reaktionsklasse kann die 
thermische, unkatalysierte, unimolekulare Abspaltung von Wasserstoff aus Cyclo- 
hexa-1,4-dien unter Rildung von Benzol (vgl. [17]) angesehen werden. 

Xus den Propenolen a sollten sich bei konzertierter Reaktioii sowohl o-Chino- 
methane mit cis-standiger (b) als auch tram-standiger Vinylgruppe (c) bilden. Die 
o-Chinomethane b konnen in rascher Folgereaktion zu den 2 H-Chromenen cyclisieren, 
walirend die o-Chinomethane c moglicherweise jntermolekular reagieren. Eine Aus- 
nalmie bildet das o-Cliinometlian c mit K = CH,. Hier fiihrt eine (reversible) [1,5s]- 

5, llenkbar, wenn auch encrgetisch selir ungiinstig, ware cine Wasscrabspaltung im Propenteil, 
die zu entsprechenden hllenylphenolen fiihren musstc. Diese sollten sich unter den Reaktions- 
bedingungen in 2 H-Chromenc urnlagern (vgl. [2] [ 3 ] ) .  

~____ ~ 
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H-Verschiebung zum 2-(o-Hydroxyphenyl)-1,3-butadien (22) .  Die praparative Ge- 
samtausbeute an den Produkten 21 und 22 ist hier besonders gut (97%). 

Die Kinetik von 1,4-Eliminationen des beschriebenen Typs ist unseres Wissens 
noch nicht untersucht worden. Als Modellverbindungen wahlten wir 2-(0-Hydroxy- 
pheny1)-2-propen-1-01 (27)  1181 und 2-(o-Hydroxyphenyl)-2-propyl-(o'-isopropenyl)- 
phenylather (28)  [lS]. In Tabelle 2 sind die NMR.-spektroskopisch bestimmten Ge- 
schwindigkeitskoiistanten und die daraus bestimmten Aktivierungsparameter der l. 
Ordnungsreaktionen von 27 in Pyridin und von 28 in Tetrachlorkohlenstoff zusammen- 
gestellt. 27 und 28 liefern bei der thermischen Umlagerung o-Isopropenylphenol [HI. 
Wie man Tab. 2 entnehmen kann, weisen beide Reaktionen eine negative Aktivierungs- 
entropie auf, was mit einer konzertierten 1,4-Eliminationsreaktion im Einklang steht. 
Beide Reaktionen besitzen verhaltnismassig geringe Aktivierungsenergien, was fur 
Desaromatisierungsreaktionen beachtlicli ist. Mindestens zum Teil ist dies sicher auf 
starke intramolekulare Wasserstoffbruckenbindungen zwischen dem Wasserstoffatom 
der phenolischen OH-Gruppe und der alkoholischen OH-Gruppe zuriickzufuhren [19]. 
Die 1,4-Wasserabspaltung aus 2-(0-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-01 (10) in Octadeute- 
riodioxan erfolgt ebenfalls mit einer Kinetik 1. Ordnung. Bei 146" wurde ein k-Wert 
von (5,OS & ,070) . Min-l bs t immt ,  was zeigt, dass, wie zu erwarten, die Wasser- 
abspaltung aus 10 und 27 mit vergleichbarer Geschwindigkeit erfolgt . 

Rei dPr thermischen Umlagerung von 0-( 1,5-Hexadienyl)-phenol bei 270" bilden 
sich, wie erwahnt, 2,4- und cis- und trans-3,4-Propanochroman (25 bzw. cis- und 
trans-26). Die Bildung dieser Produkte l a s t  sich durch eine intramolekulare Diels- 
Alder-Reaktion der 5,6-Doppelbindung mit dem aus einer [1,5s]-Wasserstoffver- 
schiebung resultierenden o-Chinomethansystem (vgl. Schema 3)  erklaren. Durch die 
[1,5 s]-H-Verschiebung kann aus 23 aus sterischen Grunden nur das cis-substituierte 
o-Chinomethan a entstehen (Schema 3) .  Die intramolekulare I)ieZs-Alder-Reaktion 

Tabellc 2 .  Gesch~indigkei tshonstn~tevl  zrud A ktivievzangsparameter dev Reaktion: 

Verbindung Temperatur k . l o 3  E, A H +  AG * AS* 
(LKsungsmittel) ( " C )  (Min-l) (kcal/Mol) (kcal/J4oI) (kcal/ (e.u.) 

Mol) 

R = H, 27 135,O 2,39 i 0,06a) 
(Pvridm) 144,9 5,59 t 0,09 28,8 j 0,5 28,O + 0,5 -32,5 - 11 

155,O 12 ,s  & 0,5 

II 
'\/\CH3 60,O 4,38 + 0,56 

\/' 
28 

R=I l  I 70,o 12,3 f 1,0 24,9 f #,6 24,Z + 0,6 -25 ,O - 5  
79,9 35,6 + 2,8 

(Tetrachlor- 
kohlenstoff) 

a) Fehlerwahrscheinlichlieit 5%. 

1 Oh 
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in a, die mit der [1,5s]-H-Verschiebung, welche zu 23 zuruckfuhrt, konkurriert, ergibt 
dabei je nach konformativer Anordnung der aliphatischen Seitenkette 25 oder cis-26. 
trans-26 kann auf diesem Wege nicht entstehen. Vorlaufer fur tram-26 kann nur das 
trans-substituierte o-Chinomethan c sein, aus dem je nach Anordnung der aliphati- 
schen Seitenkette cis- oder trans-26 gebildet werden konnen. Sehr wahrscheinlich 
erfolgt die thermische Isomerisierung a + c iiber b, das aus a durch einen elektro- 
cyclischen Ringschluss gebildet wird (vgl. hierzu [ZO]) .  Es ist nicht auszuschliessen, 
dass das beobachtete cis-26 in uberwiegendem Masse aus c stammt6), denn die Kon- 
formation der Seitenkette, die die Bildung von cis-26 aus a gestatten wurde, ist 
ebenso gunstig fur eine [1,5 s]-H-Verschiebung, die 23 ergibt. Die Konformation, die 
fur die Entstehung von 25 aus a verantwortlich ist, erlaubt keine (1,5s]-H-Verschie- 
bung. 

Uber intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen in vergleichbaren o-chinodimetha- 
nen wurde kurzlich von Oppolzer [16] berichtet. 

Wir danken Herrn Prof. W .  u .  Philifisbovn und seinen Mitarbeitern fur NMR.-Spektren, 
Hcrrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektrcn, Herrn Prof. K .  Grob fur wert- 
volle Ratschlage bei der Gas-Chromatographic und Herrn H .  Frohofer und seiner Abteilung fur 
Analysen und 1R.-Spcktren. Die vorliegende Arbeit wurde wicderum in dankenswerter Weise durch 
den Schweizerischen Xat ional fonds unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
(Unter Mitarbeit von P.  TJebelhardt) 

-4 ilgemeine Bemerkztngcn. - Smp. tnit detn Schmclzpunktsapparat Mettler FP 2. - 1R.-Spek- 
tren als Film, wenn nicht anders vermerkt; Angaben in cm-1. - NMR.-Spektren in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 100 MHz ; chemische Verschicbungcn (Bereichc oder Signalzcntren) in ppni relativ 
zu Tetrarriethylsilan sls internern Standard = 0; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = 

Quartett und m = Multiplett. Angegeben wcrden die beobachtetcn Kopplungskonstanten. Mas- 
scnspektren (MS.) an c imm CEC-21-110B-Gcrat bei 70 eV;  Angaben der Pikc in m/e (%). - 
hbdampfoperationen mit einem Rotationsvcrrlampfer bei 20-40’/12 Torr. Destillation kleiner 
Substanzmcngen im liugelrohr (Luftbad). Die verwendctcn Ldsungsmittel wurdcn uber Molekular- 
sicbcn oder Calciumhydrid getrocknct und unter Argon clcstillicrt. Analytische Dunnschicht- 
chrornatogran~mc (UC.) crfolgten an Kieselgel S-HR/UV,,, (Macherey-Nagel), praparative (prap. 
DC.) an Kicselgel PF,,, (Mevch) . Spruhrcagenzien: lproz. soda-alkalische Kaliumpermanganat- 
losung bzw. l0proz. alkoholische Phosphormolybdansaurelosung. - Analytische Gas-Chromato- 
gramme (GC.) an eincm C.-Erba-Gcrat, Modcll Fractovap GI (FID). Verwendete Trennkolonnen : 
Glaskapillarltolonnen nach Grob [21] (15-45 m x 0,35 mrn) beladen tnit OV-17 und OV-101. Die 
quantitative huswertung erfolgte mit e imm elektronischen Integrator (Infotronics CRS-101). Die 
praparativcn thermischen Umlagerungcn wurden im Hochvakuum in Pyrex-Bonibcnrohren 
(Volunien ca. 30 ml), die ausgedampft und mit bidestilliertcn Wasser gespult worden wsren, vor- 
genommen. Die Temperaturkonstanz im Bombcnofen betrug + 0,5”. Dic analytischen Umlage- 
rungcn wurden in Pvrcxbombchen (Volumm ca. 3 ml) in analoger Weise ausgefiihrt. 

1. Herstellung der Ausgangsverbindungen 
1.1. I.’inyZmag~zesiumchlorid (29) [lo] : 240 g Vinylchlorid wurden wie in [lo] beschrieben in 

ca. 1 1 Tetrahydrofuran unter sorgfaltigem Ausschluss von Luftfeuchtigkeit mit 73 g Magnesium 
umgesetzt. Man erhielt 29 in 93p1-02. Ausbeute. Uas Rcaktionsgemisch wurde als Stammlijsung 
verwendet und urn ein Auskristallisieren von 29 zu vcrmeiden auf 0,2 Mol 29 pro 100 ml Tetra- 
hydrofuran verdunnt. 

6 ,  Dies wurde die bevorzugte Bildung von trans-26 erklaren, denn nach Modellbctrachtungen 
kann sick in c aus  sterischen Grundcn leichter die Konformation cinstellen, die zu travs-26 
fiihrt. 
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1.2. ?-(o-HydvoxyplzenyZ)-Z-propen-l-oZ (9) : 150 ml (0,30 Mol) Vinylmagnesiumchloridlosung 
wurden mit Eis gckiihlt und anschliessend unter Stickstotf 17,O g (0,14 Mol) Salicylaldehyd lang- 
Sam zugetropft. Die Mischung wurde 1 Std. bci Raunitcmperatur geriihrt. l k n n  wurde mit 
gesattigtcr Ammoniumchloridlosung hydrolysiert, die organische Phase abgctrennt, tnit Natrium- 
hydrogencarbonat- und Kochsalzlosung gcwaschen und iibcr Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels wurde clas Rohprodukt an  Kicselgel mit Pentan/Ather 11,5 : 1 
chromatographiert. Man erhiclt nach Destillation bei 65"/0,001 Torr 7,18 g (34%) 9. Das Produkt 
erstarrte im Eisschranlr. Smp. 25-30". I R .  : 3378 (--OH), 164.5 (-CH-CH,), 1587, 1488 (Aromst), 
1235 (Phenol), 1092 (sck. Alkohol), 981, 923 (-CH-CH,), 750 (4 benachb. aromat. H). NMR.:  
vgl. Tab. 4. MS.: 150 (M+,  lo) ,  132 (38) ,  131 (loo),  121 (8), 104 (S), 103 (11). 

C,H,,O, (150,17) Ber. C 71,923 H 6,71% Gef. C 71,89 H 6,657" 

1.3. Z-(o-Hydroxyphe?zyl)-3-bulen-Z-oZ (10) : 100 ml (0,2 Mol) Vinylmagnesinmchloridlosung 
wurden wie unter 1.2. bcschrieben mit 13,5 g (0,l Mol) o-Hytlroxyacetophenon umgesetzt. Das 
Rohprodukt wurde an  Kieselgel rnit Pentan/Ather 19 : 1 chromatographiert. Man erhielt nach 
vorsichtiger Destillation bci 60"/0,00 Torr 7 ,s  g (48%) 10, das im Eisschrank erstarrte; Smp. 
25-30". IR.: 3348 (-OH), 1645 (-C€l=CH,), 1581, 1489 (Aromat), 1235 (Phenol), 1090 (tert. 
Alkohol), 985, 915 (-CH=CH,), 749 (4 benachb. aromat. H ) .  NMR.: vgl. Tab. 4. MS.:  164 ('If+, 
nicht erkennbar), 146 (68), 145 (95). 144 (44), 131 (loo), 115 (36). 

C,,H,,O, (164,20) Ber. C 73,14 H 7,37% Gcf. C 72,87 H 7,59% 

1.4. 3-(o-Hydvoxy~henyE)-7,4-pentadzen-3-oZ (11) : 100 ml (0,2 Mol) Vinylmagnesiumchlorid- 
losung wurden wie unter 1.2. bcschrieben mit 9,8 g (0,065 Mol) Salicylsauremethylester umge- 
sctzt. Im  DC. waren zwei neue Produkte zu erkennen. 2,O g des Rohgemisches wurden durch prap. 
DC. an Kieselgel init Pentan/Ather 9 :  1 aufgetrennt. Vom Produkt mit dem lrleineren Rf-Th'ert 
wurden nach Destillation bei 70"/0,001 Torr 0,44 g (220/) erhalten uncl als 11 identifiziert. 11 war 
in rciner lcorm nur kurze Zeit haltbar. IR . :  3385 (--OH), 1642 (-CH-CH,), 1591, 1485 (Aromat), 
1234 (Phenol), 990, 925 (-CH=CH,), 750 (4 bcnachb. aromat. H). NMR.: vgl. Tab. 4. MS.: 176 
(M+, nicht erkennbar), 158 (95), 157 (loo), 131 (91), 115 (22) .  

C,,H,,O, (176.21) Bcr. C 74,97 If 6,86% Gef. C 75,27 H 7,00"/0 

Vom zweiten Produkt erhielt man nach Destillation bei 5O0/0,O0l Torr 0,57 g (28%). Es murde 
als o-Hydroxyarylj-3-butenyl-keton (16) charakterisiert. IR. : 3230 (-OH), 1643 (-C=O), 
1581, 1485 (Aromat), 1448 (-CH,-C-C-), 978, 910 (-CH=CH,), 750 (4 bendchb. aromat. H ) .  
NMR.: 12,12 (s; OH), 7,67 ( d x d ,  Jovtho = 8 Hz, JrrLeta = l ,5  H z ;  H in 0'-Stellung), 7,38 ( I x d ,  
H in p-Stellung), 7,0-6,65 (m,  2 H  in nz-Stellung), 5,86 ( d x  d x  t ,  J4,5 = 17 Hz (trans), ,14,5 = 

10 Hz  (cis), J4,3 = 7 Hz;  13 an  C(4)), 5 , 2 4 , 9  ( 2 d  mit Feinstruktur; 2 H  an C(5)) ,  3,02 ( t  mit Fcin- 
struktur, J2,3 = 8 H z ;  2 H  an  C ( Z ) ) ,  2,65-2,3 (wz, 2H an C(3)). 

1.5. I-(o-Hydvoxyphenyl)-I-phenyZ-Z-p~open-7-01 (12) : 80 ml (0,16 Mol) Vinylmagnesium- 
chloridlosung wurden wie unter 1.2. beschrieben mit 12 g (0,06 Mol) o-Hydroxybenzophenon, in 
10  ml Tetrahydrofuran gelost, umgesctzt. Each iiblicher Xufarbeitung wurde das Rohprodukt 
im Hochvakuum getrocknet, wobei es erstarrtc. Nach Umkristallisation aus Benzol erhiclt man 
9,9 g (72%) 12 als farblose Nadcln; Smp. 97". I R .  (CC1, und CS,) : 3645, 3440 (-OH), 1639 (C=C),  
1581, 1486 (Aromat), 1230 (Phenol), 990, 917 (-CH-CH,), 749 (4 benachb. aromat. H), 7.55, 673 
(5 benachb. aromat. H). NMR.: vgl. Tab. 4. MS.:  226 ( M + ,  3,5), 208 (97), 207 (loo),  181 (12), 
178 (14), 131 (46). 

Ci5H,,0, (226,26) Ber. C 79,62 H 6,240/6 Gef. C 79,61 H 6,45% 

1.6. /-(P-Hydroxy-cr-nuphtyl)-Z-pvopen-l-ol (13) : 100 ml (0,2 Mol) Vinylniagnesiumchlorid- 
losung wurden wie unter 1.2. beschrieben mit 15,4 g (0,09 Mol) 2-Hydroxy-naphtaldchycl in 20 ml 
Tetrahydrofuran umgesetzt. Von dein so erhaltenen Rohprodukt wurden 4,s  g an  100 g Kieselgel 
mit Pentan/Ather 3,5 : 1 chrornatographiert. Nach IJmlrristallisation aus  IIexan erhielt man 2.8 g 
(62%) farblosc Kristallevom Smp. 85'. IR.  (CHC1,) : 3640,3365 (-OH), 1625,1600, 1468 (Aromat), 
1198 (Phenol), 980, 938 (R-CH-CH,). NNR. :  vgl. Tab. 4. MS. :  200 (.%I+, 5,5), 182 (81), 181 (loo),  
153 (15), 1.52 (26), 3.44 (lS), 115 (14). 

C,,H,,C), (200,23) Rer. C 77,98 H 6,047" Gef. C 77,74 H 6,05% 
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1.7. I-(o-H~vdroxyphenyl)-5-hexen-/-oZ (14) : 12,6 g (0,085 Mol) 5-Brom-1-penten wurden in 
10 nil Ather gelost und unter Kuhlung zu 2,0 g (0,083 Grammatome) Magnesiumspanen in Ather 
gctropft. Zu dem so erhastcnen l'entcnylmagnesiumbromid wurden 4,9 g (0,04 Mol) Salicylaldehyd 
unter Kuhlung zugctropft und nach 4stdg. Riihren wie unter 1.2. aufgearbeitet. Man erhielt 6,9 g 
Rohproclukt 14, das aber bereits bei vorsichtiger Destillation im Hochvakuum (< 10-3 Torr/90") 
teilwcise Wasser abspaltete, so dass das Destillat aus  einer Mischung von 65% 14 und 35% 
o-(Hcxa-l,5-dienyl)-phenol (23) bestand (vgl. 2.7.). Von dieser Mischung wurden 0,85 g durch 
prap. DC. mit Pentan/Ather 5:  1 aufgetrennt. Man erhielt dabei 0,52 g 14 als farbloses 01. IR.: 
3320 (hreit, --OH), 2930 (-CH,-), 1641 (-CH=CH,), 1588, 1490, 1455 (Aromat), 1240 (Phenol), 
992, 911 (-CH-CH,), 752 (4 benachb. aromat. H). NMK. : vgl. Tab. 4. MS.:  192 ( M + ,  nicht er- 
kennbar), 174 (24), 133 (loo), 131 (17), 115 (10). 

C,,H,,O, (192,25) Ber. C 74,97 H 8,3976 Ccf. C 74,70 H 8,47% 

1.8. /-(o-Hydroxyphenyl)-6-hepten-l-o1 (15) : 12,2 g (0,075 Mol) 6-Brom-1-hexen wurden in 
20 ml Tctrahydrofuran unter Kuhlung zu 1,s g (0,074 Grammatom) Magnesiumspanen in Tetra- 
hydrofuran getropft und solange bei 40-50" geruhrt, his alles Magnesium umgesetzt war. Dann 
wurclen unter Kuhlung 4,3 g (0,035 Mol) Salicylaldchyd in 5 ml Tetrahydrofuran langsam zuge- 
tropft und anschliessend 4 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach ublicher Aufarbeitung (vgl. 
1.2.) crhielt man 7,O g Rohprodukt 15. Die zur Charakterisierung der Verbindung notige Menge 
wurdc durch prap. DC. an Kieselgel rnit Pentan/Ather 5 : 1 gereinigt und das erhaltene farblose 
01 im Hochvakuum von Losungsmittelresten befreit. IR. : 3310 (breit, -OH), 2930 (-CH,-), 
1641 (-CI-I=CH,), 1588, 1490, 1455 (Aromat), 1240 (Phenol), 992, 911 (-CH=CH,), 752 (4 be- 
nachb. aromat. H ) .  NMR.:  vgl. Tab. 4. MS.: 206 (.+I+, nicht erkennbar), 188 (45), 159 (19), 146 
(26), 145 (32) ,  133 (loo), 131 (41), 120 (98), 107 (75). 

2. Thermische Umlagerungen 

2.1. Urnlugerung uon l-(o-HydroxyphenyZ)-Z-propen-l-ol (9) : 151 mg 9 wurden in 15 ml Diathy- 
lenglykoldimcthylather (Diglyme) gelost und wahrend 9 Std. auf 147" erhitzt. Die Losung wurde 
in 100 ml Wasser aufgenommen und rnit Pentan extrahiert. Die Pentanlosung wurde viermal mit 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Pentans wurde 
das Produkt durch prap. DC. mit Pentan/Ather 9:  1 gereinigt. Uestillation bei 40"/0,01 Torr 
ergab 43 mg (28%) 2H-Chromen (17) als farbloses, gas-chromatographisch einheitliches 01. Alle 
spektralen Uaten stimniten mit authentischen 2 H-Chromen uberein [4 b] [ll] [U]. 

2.2. Urnlugerung uon 2-(o-Hydvoxy~henyl)-3-buten-Z-oZ (10) : 522 mg 10 wurdcn in 20 ml 
Diglynic gelost und wahrend 8 Std. auf 147" erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 2.1. 
beschriebcn. Bei der Umlagcrung hatten sich 2 Produktc in einem wahrend der gesamtcn Reak- 
tion konstanten Verhaltnis von 2,45 : 1 gebildet, die durch prap. DC. mit Pentanlkther 9: 1 auf- 
getrennt werden konnten. Vom ersten Produkt wurden durch Destillation bei40°/0,1 Torr 330 mg 
(71%) erhaltcn. Es stellte 4-Methyl-2H-chromen (21) dar [13]. IR . :  1661 (konj. >C=C<), 1609, 
1486 (Aromat), 1217 (aromat. Ather), 749 (4 benachb. aromat. H).  NMR.: vgl. Tab. 1. MS.: 
146 (M+,  65), 145 ( 8 2 ) ,  131 (loo),  115 (19). 

Cl,H,,O (146,18) Ber. 82,16 H 6,90% Gcf. C 81,93 H 7,00% 

Vom zweiten Produkt wurden nach Destillation bei 35"/0,008 Torr 122 mg (26%) erhalten. 
Es stellte 2-(o-Hydroxy~hen~~Z)-7,3-bzttadien (22) dar. IR. : 3472 (-OH), 1563, 1473 (Aromat), 
1181 (Phenol), 980, 903 (-CH-CH,), 750 (4 benachb. aromat. H).  NMR.: 7,3-6,65 (m, 4 aromat. 
H), 6,57 ( d x  d,  .J3,4 = 17 Hz (trans), J3,a = 10,5 Hz (GZS) ; H an C(3)), 5,47 (s mit Feinstruktur; 
1 H  an C ( l ) ) ,  5,3-4,9 (m, 4H,  1 H  an C(1), 2H an C(4), OH). MS.: 146 (M+, 61), 145 (86), 144 (ZO), 

'15 (27)' Cl,H,,O (146,18) Ber. C 82,16 H 6,90% Gef. C 82,23 H 6,89% 

Eine Probe von 22 wurde in Methanol mit 5% Pd auf Kohle zu 2-sec-Butylphenol hydriert. 

2.2.1. Zur ErrnittZaLng dev Geschwindigkeit der Wasserabspaltung aus 10 wurden 2 NMR.-Rohr- 
chen mit je 70,2 mg 10 und 49,8 mg 2-Methoxynaphtalin als Standard in 0,33 ml Octadeuterio- 
dioxan (Merck) gefiillt und im Hochvakuum abgeschmolzen. Man verfolgte die zeitliche Abnahme 
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des Methylsingulctts von 10 in bezug a u f  den Standard bci 146,O & 0,Z"'). Die gefunrlenen Werte 
sind nachstehcnd auf'gefiihrt. 

Tabcllc 3 : Umlugerung uon 2-(o-Hydroxyphenyl)-J-buten-Z-ol bei 146,O 4: 0,2' 

Zeit 

(Min.) 

10 Matcrialbilanza) 
1. V-ersuch 2. Vcrsuch I .  Vcrsuch 2 .  Versuch 
(%) ( Y O )  (%I (7;) 

0 9 - 12,s 
40 35,0 27,3 
60 41,6 36,s 
80 46,4 42,5 

100 51,O 49,o 
k = (5,08 & 0,70) . Min-l 

102,3 
104,6 
100.2 
100,6 

99,4 
97,s 
98,O 
99,6 

101,s 

a) 

1)) 

Bercchnet aus den lntegrationswcrtcn von 10 untl 21 unter dcr Annahme, dass dancbcn noch 
26% 22 (in bezug auf 21) entstehcn, die nicht integriert werclcn. 
Zeitangaben in bczug auf die erstc Messung nach clcr :Infheizperiotlc~ auf die llinlagcrungs- 
teniperatur. 

2.3. U d a g e v u n g  volt 3-(o-Hydru?cyphenyl)-I,4-peiztadien-3-ol (11) : 300 mg 11 wurden in 20 in1 
Diglynie walirend 5 Std. auf 147" crhitzt und wie unter 2.1. aufgearbcitct. Durch p a p .  DC. mit 
Fentan/Wthcr CJ : 1 konnte 4-Vinyl-2 11-chronien (18) von Ncbcnproduktcn abgctrennt werden. 
Uestillation hei 30"/0,01 Torr ergab 59 m g  (22%) 18 als farbloscs 01. 1R.- 1647, 1608 (konj. 
>C=C<), 1486, 14.51 (Aromat), 1218, 1040 (arornat. Athcr), 997, 911 (-CH=CH,), 74-9 (4 be- 
nachb. aromat. 13). NILZR.: vgl. Tab. 18) .  MS.: 1.58 ( M ' ~ ,  60),  157 (70), 131 ( loo) ,  115 (28). 

2.4. Unzlugcrung vo+t I-(o-Hydroxyplzenyl)-7-phen~~l-2-propelz-~l (12) : 300 mg 12 u-urden in 
20  ml lliglynie uahrend 5 Std. auf 147" crhitzt und wie unter 2.1. aufgcarbcitet. Man erhielt nach 
Rcjnigung durch prap. UC. und Destillation bci 75"/0,001 Torr 206 nig (75%) 4-Phenyl-2H- 
chromen (19), das ini Kuhlschrank erstarrte. Snip. 25-30' [4b! 1131. IR.: 1603, 1478, 1445 (Aro- 
mat),  1220, 1057 (aromat. Athcr), 755 (4 benachb. aromat. H ) ,  742, 695 (5 benachb. aromat. H) .  
NMR.: \~gl.  Tab. 1. MS.: 208 ( M + ,  loo),  207 (loo),  181 (12),  178 (21), 131 (48). 

C,,H,,O (208,25) Ber. C 86,51 €I 5,8171 Gef. C 86,47 H 5,88oj, 

2.4.1. Umlugerzing von I-(o-Hydvoxvphenyl)-I-php?l?il-2-p~~pf~~z-l-~1 (12) iii Xylol:  2,0 g 12 
wurden mLhrend31/, Std. in 150 ml Xylol untcr Rtickfluss gekocht, mobei das entstehende Wasser 
in einem Wasserabschcider aufgcfangen wurde. Nach dem Abdcstillicrcn des Xylols wurde der 
Kiickstand im Kugelrohr dcstillicrt. Man erhielt 1,40 g (7606) 4-F'henyl-2H-chromen (19). 

2.5. Urnlugerung von I-(~-Hydroxy-u-nuphtyl)-2-propc~z-l-oZ (13) : 301 mg 13 wurden in 20 ml 
Diglyme wahrcnd 4 Std.  auf 147" erhitzt und \vie unter 2.1. aufgearbeitct. Nach [Jmkristallisation 
aus Alkohol erhiclt man 189 mg (72%) 3H-nTaphto[2,1-b]pyran (20). Smp. 4041" .  (Lit. 3 9 4 0 '  
[4a] [14]). IR. :  1228, 1096, (aromat. Akthcr). NMR.: vgl. Tab. 1. 

Ci3Hlo0 (182,21) Rcr. C 85,69 H 5.53:;; Gcf. C 85,45 H 5,547; 

2.6. Umluggerzt~zg UOYL l - (o-Hydroxyphen~~l)-5-hexe~z- l -ol  (14) : 299 nig 14 wurden in 20 nil I)i- 
glymc 6 Std. auf 147" crhitzt und wie unter 2.1. aufgearbeitet. Lkstillation bci 75"/0,001 Torr 
ergab 219 ing (91 yo) o- (1,5-Ilexadienyl)-phenol (23) als farbloses, gas-chromatographisch einheit- 
liches 01. TR.: 3380 (-OH), 1640 (-CH-CH,), 1604 (--C C- konj.), 1588, 1498, 1482 (Aromat), 
1452 (-CH,-), 1240, 1090 (Phenol), 990, 911 ( CII- Cl12), 972 (tru~is-CH-CH-), 749 (4 benachb. 

7 ,  

8 )  

Ijiese Mcssungcn wurtien freundlicherweisc von Hcrrri Dr. 7'. I.. Court, .inorg. chem. Institut 
tler Univcrsitat Zurich, ausgefuhrt. 
Die X-erbindung polymerisicrtc tcilwcisc bei dcr -1ufnahme des NMR.-Spektrums (33"), wobci 
Signale bei 5,5, 5 , 1 4 , 8  und 2,3 ppm auftraten. 
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Tabelle 4. Chenzische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der cc-substituzerten Salicylalkohole 
in Tetrachlorkuhleizstuf~) 

Verbindung H an C(l)  H an C(2) H an C(3) ubrige 
Protonen b) 

~ ______ ~- 

OH OHH 

J\>& d) 113 J 2 , 3  = 10 H z  (cis) 

.5,304,95; m 5,96; c l x d x d  5,304,95; m - 

, J2 ,3  = 14 Hz (trans) 

Jz, l  = 5,s Hz 9 

5,98; d x  d 5,08; d x d x d  1,57; s, CH, 
J2 ,3  = 17 Hz (trans) Jgem = 1,5 Hz 

- ? y y H 3  

\\ ] 2 , 3  = 10 HZ (cis) 
10 

OH OH 

A><= 
11 

6,25-5,85; m 5,35-4,80; m - 

12 

6,33; d x d  5,30; d x  d 7,30; s, C6H5 
J 2 , 3  = 17 Hz ( t ram)  Jgem = 1 Hz 
J2,3  = 11 Hz (cis) 

6,25--5,85; m 6,25-5,85; m 5,40-5,00; nz - 

13 

OH OH H an C(5) 
5,69; d x d x i  5,14,75; 2 d  2,2-1,0; 
J5,6 = 17 Hz (trans) m. Feinstruktur m, 3 -CHz- 
.15,6 = 10 Hz (cis) 
J5,4 = 6 Hz 

2H an C(6) 

H an C(6) 
5,70; d x d x t  5,054,75; 2 d  2,2-0,8; 
JS,? = 17 Hz (tvans) m. Fcinstruktur m, 4 -CH2- 
J6,? = 10 Hz (cis) 

2H an C(7) 

J6,5 = HZ 

") 
1') 

Cheniischc Verschiebungen in ppm relativ zu Tctramethylsilan als internem Standard = 0. 
Die aromatischen Protonen sind nicht mit aufgefuhrt. Sie erscheinen alle im Bereich von 7,2- 
6,6 ppm. 
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aromat. H) .  NMR.: 7,3-6,35 (rn, 4 aromat. H und H an C(l)) ,  6 2 - 5 , 5  (m,  H an C(2) und H an 
C(5)), 5,32 (s, OH), 5,154,80 (m. 2H an C(6)), 2,5-1,9 (m.  411; H an C(3) und C(4)). MS.: 174 
( M + ,  16), 133 (loo), 115 (9), 105 (20). 

C,,H140 (174,23) Ber. C 82,72 H 8,10yu Gef. C 82,53 H S,2C,y0 
2.6.1. Urnlugerung u o ~  0-(7,5-Hexudienyl)-phenol ( 2 3 ) :  660 mg 23 wurden in 20 nil N,X- 

I~iathylanilin im Hochvakuum 27 Std. auf 270" erhitzt. Das Reaktionsgeniisch wurde in Pentan 
aufgenonimcn und niit 2 N Schwefelsaure das N, N-Diathylanilin cntfcrnt. Anschliessencl wurdc 
die Pentanphase mit ges. Natriumhydrogencarbonatlfisung und Wasscr gcwaschen untl getruclinct. 
Destillation bci 95"/0,01 Torr ergab 454 mg (69%) cines Chnischrs, bestehend aus 42% 2,4- 
Propanochroman (25) ,  15% cis-3.4-Propanochroman (cis-26) unt143yo tvans-3,4-Propanochroman 
( t r ~ ~ s - 2 6 ) .  Die Auftrennung des Gemisches erfolgte durch prap. GC. bei 190" an einer 6 m x 10 mm 
Glasliolonne, gefiillt mit 15% XF-1105 auf Chromosorb W (AWjDMCS). Auf diese Weise wurdcn 
crhalten: 

47 nig 2,4-Propanuchroman (25)  [15] : Die physilralischcn Daten stinirntcn mit denen der in 
[15] beschriebenen Verbindung iiberein. IK.  : 2924, 1447 (Cyclohcxan), 1603, 1517 ,1479 (Aromat), 
1214 (aromat. Athcr), 1115, 953 (cycl. Ather), 749 (4 benachb. aromat. H). 

21 mg cis-3,4-Propanochroman (cis-26) : NMR. : 7,l-6,6 (m, 4 aromat. H) ,  3,97 (dx d, Jsem = 

11 Hz, = 5 Hz;  1 H  a n  C(2)), 3,53 (dxd, J g e n ,  = 11 EIz, , /2,3 := 9 Hz; 1 H  an C(2)) ,  3,Z-1,0, 
(m. 8 H ;  H an C ( 3 ) ,  C(4), C(l'), C(2') und C(3 ' ) ) .  MS.:  174 ( ! I f ' ,  IOO), 159 (lo),  145 (32j, 131 (go), 

Etwa 5 mg cis-26 wurden in 1,5 nil einer Losung voti 50 nig Irisch sublimiertem Kaliuin-f- 
h t y l a t  in 1Xrnethylsulfoxid bei Raumtemperatur ca. 15 Min. stehengelassen. cis-26 ltonntc nach 
dcr Aufarbeitung unverandert zuriickisoliert werden (GC.) . 

108 mg tvans-3,4-Propanochroman (traits-26) ; Snip. 26-28", IR.  : 1610, 1580, 1488 (hromatj ,  
1453 (-CHz--), 1233, 1036 (aromat. Ather), 749 (4 benachb. aromat. H). NMK.: 7,l-6,5 (m,  
4 aromat. H), 4,42 ( d x  d, .Ige,,, = 10 Hz, J2,3 4 Hz ;  H a'i C(2)) ,  3,92 (dx d, J g e m  = 10 H z ,  
J2,3 = 10 H z ;  1 H  an C(2), 2.6-1,0 (m, 8 H ;  H an C ( 3 ) ,  C(4), C(l'), C(2') und C(3')). hIS.: 174 
( M + ,  loo),  159 (35), 145 (42). 131 (71), 120 (24), 115 (21), 107 (26). 

Etwa 5 mg traizs-26 wurden in 1,5 ml einer Losung von 50 mg Iriscli sublimiertem I<al iun-~-  
butylat in Uimethylsulfoxid bei Raumtemperatur ca. 15 Min. steheiigelasscn. Nach Aufarbcitung 
ivurden 99% cis-26 und ca. 1% trans-26 erhalten (GC.). 

25 sowie cis- uncl trans-26 wurden einzzln in lproz. K, N-niatliylanilinliisung 30 Std. auf 270' 
erhitzt. Dabei traten keine Veranderungen auf (GC.). 

2.7. Urnlugerung uou I-(o-Hydroxyphenyl)-6-hepten-l-o1(15) : 303 ing 15 wurden in 20 ml Diglynie 
14,5 Std. auf 147" erhitzt und wie unter 2.1. aufgearbeitet. Destillation bei 70"/0,001 Torr ergah 
165 mg (60%) o-(1,6-Heptadienyl)-phenol(24) alsfarbloscs 0 1 ,  IR. : 3390 (-OH), 1640 ()CH=CH,), 
1605 (C==C konj.), 1585,1498,1483 (Aromat), 1451 (-CH,-), 1240,1090 (Phenol), 969 (-CH=CH-- 
lvaizs), 988, 910 (--CH=CH,), 748 (4 benachl). aromat. H) .  NMR.: 7,3-6,35 (m, 5 H ;  4 aromat. H 
und H an C ( l ) ) ,  6,25-5,5 (m, 3 H ;  H an C(2), C(6) nncl OH), 5,1-5,7 (m,  2 H  an C(7)), 2,4-1,8 
(m,  4 H ;  H an C(3) iind C(5)). 1,7-1,2 (nz, 2H an C(4)). 

C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,570," Gcf. C 82,87 H 8,750/, 

120 ( Z l ) ,  115 (18). 

3. Kinetische Messungen 

3.1. I<i?zetik der Wasserabspaltung uus 2-(o-H~~dro .~~~phcnyl ) -2-propanol  (27)  : Man lostc 27 
(Hcrstcllung siehe 1181) in reinern Pyriclin, setste 2-Methoxynaplitalin als Intcgrationsstandard 
zu und gab von dcr Losung 0,5 nil in NMR.-Rnhrchcn, die im Hochvakuuni abgeschmolzen wur- 
den. Man vcrfolgte im NMR.-Spektrum die zeitliche :Ibnahnie des Signals cler Methylgruppen 
(H an C ( l )  und C ( 3 ) )  bei 1,85 ppm bei 135,0, 144,9 und 155,O + 0,l". Die crhaltenen Integrations- 
werte sind nachstehend aufgefuhrt. Die angcgebenen Fehlergrenzen der k-Werte beziehen sich 
auf 5% Fehlerwahrscheinlichkcit. 

3.2. Kinetik dev Unzlagevwqvon 2- (o-Hydroxyplzeiz~~l)-2-prop~L- (0'-isopvopenyl) -phenyLather (28)  : 
472,8 iiig 28 wurdeii in 7,50 ml Tetrachlorkohlenstoff (~Jvasol-(~ualitat ,  M e r c k )  geliist und von 
diescr Losung je 0,SO ml auf NMR.-Rohrchen verteilt, die im Hochvakuum abgeschinolzen wur- 
den. Die Kinetik des Zcrfalls von 28 murde N1LIK:spektroskopisch aus der zeitlichen .4bnahnie 
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Unzlngerungvon 27 bei 135,O & 0,7,': Einwaage 27: 142,8 ing; Einwaage Standard: 109,O mg; 
Pyridin: 0,90 ml. 2 Rohrchen (A und B) niit je 0,50 nil Losung abgeschmolzen. 

Dauer Rohrchen A Rohrchen B 
(Min.) i:fI;)2C <:/' Standard 1413G)2C <,/ Standard 

0 2,295 2,308 
60 2,060 1,991 

135 1,658 1,694 
195 1,425 1,422 
270 1,229 1,209 
360 0,9945 0,9774 
450 0,75 13  0,7982 
570 0,5865 0,6047 

k = (2,39 & 0,06) . Min-l 

17nzlagerung U O Y L  27 bei 144,9 .& 0,73: Einwaage 27: 140,2 ing; Einwaage-Standard: 112,8 nig; 
Pyridin: 0,90 r.1, 2 Rohrchcn ( A  und B) mit j e  0,50 ml Losung abgeschmolzen. 

Daucr Nohrchen A Rohrchen B 
(Min.) (CH,),C < Standard 

in 7 /' 

0 2,553 2,546 
35 2,083 2,152 
65 1,788 1,794 

100 1,467 1,497 
130 1,270 1,273 
195 0,8567 0,8700 
230 0,7099 0,7335 
260 0,6148 0,5883 
300 0,4556 0,4996 

k = (5,59 & 0,09) . hlin-I 

UmZugerungvon 27 bez 155,O # , I " :  Einwaage 27: 141,b: mg; Einwaage Standard: 108,O mg; 
Pyridin: 0,90 ml. 2 Rohrchen (A und B) mi t  je 0.50 in1 I<osung abgeschmolzen. 

Daucr Rohrchen h Kohrchen R 
(CH,),C< Standard (Mm , ) i:y;)zC il,/Standard 
in 27 i 

0 2,768 2,645 

33 1,739 1,752 
48 1,431 1,426 
66 1,147 1,17Cl 
81 0,9743 0,9840 

106 0,6713 (1,7050 

k = (12,82 & 0,48) . 

15 2,288 2,225 

M1n-l 
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des Signals der C‘Ii,-C;ruppcn (11 an C(1) untl C ( 3 ) )  bci GO, 70 und 79,9 $- U,2” bcstimmt. Als 
Standard dienteii dic aromatischen Protonen. Die erhalicncn L7;ertc sind nachstchcnd aufgefuhrt. 
Die angegcbencn Fchlcrgrenzen dcr h-Wcrte lxziehcn sich auf 5 0L I:chlrrwalirschcinlichkeit. 

Zevfall v o ~ ?  28 bea 60,O + 0,2 . 

I k u e r  
(Min j 

I’robc .4 l’robc B 
(CHJ2C .’.. aroiiiat. aromat. 
in 28 J’ Protonen in 28 Protonen 

0 0,7025 0,7137 
2 5  0,6303 0,6555 
70 0,5261 0,5430 

14 5 0,3672 0,3845 

k = (4,38 { 0,56) . Min-’ 

Zrvlall  von 28 bea 70,O 0,2’ 

Probe A l’robr. 13 

in 28 Protonen in 28 Protoncn 
aroiiiat. (CH3j2C .r: /aroniat. 

0 
32 
28 
48 
68 

0,7321 
0,6418 
0,5257 
0,3920 
0,2968 

0,7224 
0,6325 
0,5163 
0,3922 
0,2996 

Jlauer Probe .I Probe R 

in 28 Protoncn in 28 Protonen 

0, 5749 

(&fin ) 

0 0,7599 
6 0,6266 0,6112 
11 0,4724 0,4659 
24 0,3272 0,3169 

u o m a t  drollldt 

k -- 35.62 + L , 8  . Min 
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161. Praparative Darstellung vonp-Disauerstoff-bis- kobalt( 11)-Chelaten 
von M. Zehnder und S. Fallab 

Insti tut  fur Anorganische Chemie, Universitiit Base1 

(7. Vl. 72) 

Summary. Hinuclear cobalt chelates with 0, as bridging ligand hava been prcparcd, using 
ethylcnediamine, triethylenetetraminc, tetracthylcnepentamine and tris-(2-aminoethyl) -amine as 
chelating agcnts and SCN- and CI0,- as anions. They form well characterized crystals which give 
off molecular oxygen spontaneously in acid solution and, except in the case of the cobalt tetra- 
ethylenepentarnine chelate, reveal the general composition [(Z)Co . p(O,, OH) . Co(Z)]X,, where 2 
represents the polydentate complexing agents and X tlic anion. In the presence of ammonia 
different complexes are produced, in which NH3 occupies one coordination site of cach cobalt, 
replacing the hydroxo bridge. 

Kobalt (11)-Chelate mehrzahniger Komplexbildner Z mit mindestens drei N-Donor- 
Gruppen reagieren in sauerstoffhaltiger wasseriger Losung, wie mehrfach beschrieben 
worden ist, unter Bildung von binuclearen Komplexen mit 0, als Briickenligandl) . 
Auf Grund pH-metrischer Studien schlosseii wir, dass sich im Falle von Z = 1,s- 
Diamino-3,6-diazaoctan 2, [3] und 1,6-Bis-(4-imidazolyl)-2,5-diazahexan [4] in neu- 
traler oder schwach alkalischer Losung ein doppelt verbrucktes System bildet : 
[(Z)Co . p(O,, OH) . Co(Z)13++. Unter Verwendung von Athylendiamin (en), (Tris-(2- 
aminoathy1)-amin (tren) und Triathylentetramin (trien) konnten wir nunmehr Kom- 
plexe von entsprechender Zusammensetzung in Form der Rhodanide und Perchlorate 

l) 

,) 
Siehe z. B. [1] und [Z]. 
Auch als Triathylentetramin bezcichtiet und niit trien abgekiirzt. 




