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STEREOSPEZIPISCHE SYNTHEX VON CHROMANEN DURCH POLARE 1.4-CYCLOADDITION 
1) 
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Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Stuttgart 

(Received in Germany 17 November 1969; received in the IK for publication 1 December 1969) 

o-Methylenchinone (2) sind instabil; sie konnten jedoch in situ aus o-Hydro- 

benzylalkoholen ('1)2*3) 4) und o-Hydroxybenzylaminen durch thermische Spaltung 

oder aus o-Hydroxybenzylhalogeniden 5) durch Behandlung mit Basen freigesetzt 

werden. Die Cycloaddition an Olefine fiihrte in maBigen Ausbeuten (3-36%) zu De- 

rivaten des Chromans (a)?-5). Wakselman und Vilkas5) konnten zeigen, daB die 

Cycloaddition der protonierten Form des o-Methylenchinons 4 an die reaktiveren, 

aromatisch substituierten Olefine in Ausbeuten von 25 bis 64% 2 lieferte. Da- 

bei wurde 2 in situ aus dem entsprechenden o-Hydroxymethylphenol (1) durch 

Protonenkatalyse erzeugt. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber die polare 1.4-Cycloaddition 

176) interessierten Hijglichkeiten und Verlauf der Cycloaddition des polaren 

1.4-Systems 4 und seiner Derivate an Olefine. Zu diesem Zweck wurde aus dem = 

leicht zuganglichen 2-Hydroxy-5-nitrobenzylchlorid (5) in absol. 1.2-Dichlor- 

athan mit Zinn(IV)chlorid in situ das polare 1.4-System 5 freigesetzt; in An- 

wesenheit von Olefinen konnten in ausgezeichneten Ausbeuten Derivate des 6-Ni- 

trochromans ('&=e) erhalten werden (siehe Tabelle 1). ---- 

Zur Umsetzung von trans-w-Methyl-styrol mit aus 2 in situ hergestelltem 2 wur- 

de das von Wakselman und Vilkas 5) angegebene Verfahren modifiziert. Die Reak- 

tion wurde in Eisessig in Gegenwart molarer Mengen konz. H2S04 durchgefiihrt 

und dabei in guter Ausbeute 2 erhalten. 

Die Orientierung der Cycloaddition von 4 und 5 an Olefine wurde aus NMR-Un- 

tersuchungen abgeleitet. Mit trans-lu-Methyl-styrol und f wurde in regiospezi- 

fischer Reaktion 3 erhalten; das 2-H-Proton (c Ha) erscheint als scharfes Dub- 

lett bei T = 5.50. Mit I-Hepten und 5 wurde zumindest iiberwiegend 2b gebildet; _= 

das 2-H-Proton (g Ha> erscheint als Multiplett bei 7 = 5.97. Die Struktur de; 
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s = 
6 

Multipletts und die Integration sprechen fiir die Bildung von 2. Mit cis-2- 

Penten und 5 wurde erwartungsgemaL-3 ein Isomerengemisch erhalten; das 2-H-Pro- 

ton (2 Ha) von 'j'c erscheint ala Oktett bei T -= = 5.95, das von zp ala Sextett 

bei r 5.52. Die gaschromatographische Analyse des Isomerengemisches zeigt, daI3 

2s und Zd im Verhliltnis 59/4l gebildet werden. Dieser Befund wird qualitativ -- -= 

durch das NMR-Spektrum bestatigt. 

Der stereochemische Verlauf der Cgcloaddition der polaren 1.4-Systeme 2 und 5 

an Olefine unter den erwahnten Reektionsbedingungen kann ebenfalls aus dem 

NMR-Untersuchungen abgeleitet werden. Die in Tabelle 1 aufgefbhrten Kopplungs- 

konstanten beweisen eine stereospezifische cis-Addition. Die exo-Angliederung 

von $ an Norbornen ist aus dem Signal des 2-H-Protons (g Ha) ersichtlich. Es 

erscheint ala etwas breites Dublett bei 7 = 6.10. Bekanntlich koppelt in Nor- 

bornam-Derivaten ein endo-Proton aus Griinden des Diederwinkels praktisch nicht 

mit dem Briickenkopf-Wasserstoff, sondern nur mit dem n-stiindigen endo-Proton 7) . 

Die erwahnten Orientierungsphlinomene und der stereochemische Verlauf der pola- 
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ren 1.4-Cycloaddition von 4 und $j an Olefine lassen eine titscheidung zwischen 

einem Synchron- und Zweistufen-Mechanismus nicht 899) zu . Dazu sollen weitere 

Untersuchungen beitragen. 

Ich danke Herrn Professor Dr. H. Bredereck fiir die FGrderung dieser Arbeit und 

der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe. Fraulein H. Vatter 

sei fiir die Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche gedsnkt. 
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