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Im 
1 
H-NMR-Spektrum (CDC15) von 

trans-j-Brom-4-acetoxy-G-methyl-l-thio- 

chroman erecheint das Signal fiir H-4 nicht, 
L* 

YIC Er 

wie auf Grund der vicinalen Kopplung mit dem 

H-3 zu erwarten iet, ale Dublett; vielmehr 

ist jedee der Dublett-Signale ( J = 3 Hz ) zueatzlich mit J = 1,3 Hz zu 

einem Doppeldublett aufgeepalten. Die gleiche zueatzliche Aufepaltung des 

Signals fur H-4 haben wir bei einer Reihe weiterer analoger j-Brom-l-thio- 

chromane 1) und 3.3-Dibrom-1-thio-chromane beobachtet. Dagegen haben wir 

diese zusatzliche Kopplung bieher nie gefunden, wenn das C-j kein Brom tragt. 

Auf folgendem Weg konnen wir zeigen, dalj dieee zusdtzliche Aufspaltung des 

1 H-NMR-Signals fiir H-4 durch F ernkopplung mit einem der beiden H-2 zustande 

kommt: Durch Reduktion von 5-Brom-5-methyl-l-thio-chromanon-(4) , dessen 

Struktur aue seinem 
1 
H-NMR-Spektrum eindeutig abgeleitet werden kann 2) , 

erhalt man ein oliges Gemisch der beiden isomeren 3-Brom-4-hydroxy-j-methyl- 

T1-thio-chromane. Mit Acetanhydrid/ Byridin erhblt man daraus das Acetat des 

im iiberschul3 vorhandenen Isomeren rein krietallisiert. Im 'H-NMR-Spektrum 
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diesee Acetate beobachtet man wieder dieee zueatzliche Aufepaltung des 

Signals fiir H-4 , wobei diesmal etatt des erwarteten Singulette ein Dublett 

( J = 1,J Hz ) erscheint. Gleicheeitig ist einee der beiden AD-Dubletts der 

H-2 zusatzlich mit der gleichen Kopplungskonetante aufgeepalten. Damit ist 

eindeutig bewieeen, daO dieee Fernkopplung von einem der beiden H-2 - 

vermutlich von dem bei hijherem Feld zu erwartenden aquotorialen H-2 - 

herriihrt. Weiterhin konnen wir zeigen, da13 dieee Fernkopplung nur bei einem 

der beiden Isomeren ( beziiglich OR C_4 und Br C-3 ) eintritt: Im 

1 
H-NMR-Spektrum des ijligen Rohprodukte von J-Brom-4-hydroxy-3-methyl-l-thio- 

chroman ( CDCl3 , mit D20 das OH in OD umgewandelt ) findet man neben 

dem durch Fernkopplung aufgeepaltenen Signal ( Dublett, t= 5,45 , J = 1,3 

Hz ) fiir H-4 des crane-Isomeren such das Singulett ('G = 5,2 ) fiir 

H-4 des im UnterechuS mit enthaltenen cis-Isomeren. 

Die gleiche Fernkopplung findet man such bei den analogen 3.4-trans-3-Brom- 

chroman-Verbindungen. So enthalt z.B. daa 'H-NMR-Spektrum von 3.3.4-Tri- 

brom-chroman fiir H-4 ein Dublett mit J 2 4 = 2.5 Hz . . 

Wir untersuchen derzeit, inwieweit hier neben einer bei Fernkopplungen 

hiiufigen It \V II _ Konformation such die Orbitale dea Brome eine Rolle 

epielen. 
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