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OTTO DANN und HANS HOFMANN~) 

Chromane, XIV 2) 

Die Hydrierung von 3.a-Oxido-3-benzyl-chromanonen-(4) 
Aus dem Institut fiir Angewandte Chemie der Universitiit Erlangen-Numberg 

(Eingegangen am 18. Juli 1962) 

In 3.a-Oxido-3-benyl-chromanonen-(4) wird der Epoxydring mit Pd(OH)Z/ 
BaS04-Katalysator selektiv hydriert zu 3-Hydroxy-3-benzyl-chromanonen-(4). 
wiihrend die Carbonylgruppe rnit NaBH4 selektiv zu 4-Hydroxy-3.a-oxido- 
3-benyl-chromanen reduziert wird. Die weitere Reduktion der Produkte mit 

LiAIH4 ergibt 3.4-Dihydroxy-3-benzyl-chromane. 

Nach der geplanten Synthese des Brasilin-Geriistes sollten die beschriebenen 2) 

3.a-Oxido-3-benzyl-chromanone-(4) I a, b und c zu den fur den IndanringschluD er- 
forderlichen 3.4-Dihydroxy-3-benzyl-chromanen IValVl a, IV b/VI b und IVcM c 
reduziert werden3). Da die gleichzeitige Hydrierung des Epoxydringes und der Car- 
bonylgruppe keine wohlkristallisierenden Hydrierungsprodukte lieferte, wurden diese 
Schritte nacheinander ausgefiihrt. 

Die selektive Reduktion des Epoxydringes in den Oxidoketonen ohne Hydrierung 
der Carbonylgruppe gelingt gut bei der Hydrierung rnit dem Pd(OH)z/BaSO4- 
Katalysator von R. KUHN und H. J. HA AS^). h n l i c h e  Hydrierungen finden sich 
gelegentlich mit anderen Katalysatoren beschriebens-7). Die so erhaltenen 3-Hydroxy- 
3-benzyl-chromanone-(4) IIa und IIb sind besttindig gegen eine Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Pyridina), was das Vorliegen einer t e r t k e n  Hydroxylgruppe b e  
weist. Eine einsinnige 6ffnung ist m erwarten, da bei der Hydrogenolyse sekundar- 
tertiiirer Epoxyde bevorzugt tertiiire Alkohole entstehen7.9*10). - Das Hydroxy- 
chromanon I1 c entsteht bei der Oxydation der beiden nachfolgend beschriebenen 
Dihydroxychromane IVc und V I c  niit Chromtrioxyd. - 

Die weitere Reduktion des 3-Hydroxy-3-benzyl-chromanons-(4) (IIa) zum 3.4-Di- 
hydroxy-3-benzyl-chromn (IVa) erfolgt glatt nach MEERWEIN-PONNDORF. Dieselbe 
Methode fiihrt rnit 3-Hydroxy-7-methoxy-3-[3.4-dimethoxy-benzyl]~hro~on-(4) 

1) Dissertat. H. HOFMANN, Univ. Erlangen 1959. 
2) XIII. Mitteil.: 0. DANN und H. HOFMANN, Chem. Ber. 95. 1446 [1962]. 
3)  Vorl2ufige VII. Mitteil. : Naturwissenschaften 44, 559 [1957]. 
4) Angew. Chem. 67, 785 [1955]. 
5)  T. 1. TEMNIKOVA und V. A. KROPACHEV, J. allg. Chem. (russ.) 19, 2069 [1949] und 18, 692 

6) W. HERZ, I. Amer. chem. Soc. 74, 2928 [1952]. 
7) P. WIELAND, K. HEUSLER, H. UEBERWASSER und A. WETTSTEIN, Helv. chim. Acta 41, 82 

[1958]. 
8) G. 1. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER und L. H. SARETT, J. Amer. chem. Soc. 75, 422 

[1953], und m a r  S. 427. 
9 )  H. E. STAVELY, J. Amer. chem. Soc. 64, 2723 [1942]. 

10) E. L. ELIEL in M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, S. lMff., insbeson- 
dere S. 131, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1956. 

[1948]; C. A. 44, 3941c [1950] und 43, 139c [1949]. 
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(ILb) m keinem kristallisierten Reduktionsprodukt, vermutlich weil die Carbonyl- 
gruppe betrachtlich gehindert ist. Deshalb ist diese Reduktion zum Dihydroxy- 
&roman IVb mit Lithiumaluminiumhydrid durchgefuhrt worden. Die beiden Di- 
hydroxychromane IVa und IVb werden mit Chromtrioxyd in firidin*) m den Aus- 
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a: R = H. b: R = OCH3, c: R = OCH2.CsHs 

gangschromanonen IIa und IIb oxydiert. Die kutalytische Hydrierung des Chroma- 
nons IIb in Eisessig mit Pt nach ADAMS hat nur bei Zusatz von Perchlorsaurell) m 
einem kristallisierten Hydrierungsprodukt g e f w ,  das anfanglich als Dihydroxy- 
chroman angesprochen wurdelz), das sich aber spiiter als IndanringschluBprodukt 
erwiesen hat 13). 

Die selektive Reduktion der Carbonylgruppe in den Oxiabketonen la ,  Ib, Ic ohne 
Hydrierung des Epoxydrinjp gelingt glatt mit Natriumborhydrid14). Ganz offen- 
sichtlich ist die Carbonylgruppe in den Oxidochromanonen Ia, I b  und Ic  weniger 

11) K. KINDLER, H.-G. HELLINO und E. SUSSNER, Liebigs AM. Chem. 605,200 119571. 
12) Siehe I. c.3). Tab. 1,  Verbindung Vd. 
13) Siehe sptitere Mitteil., Chromane, XV. 
14) ubersicht von E. Schenker, Angew. Chem. 73, 81 [1961]. 
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sterisch gehindert als in den Hydroxychromanonen IIa, IIb und IIc, weil durch den 
starren Epoxydring der Benzolring entfernt von der Carbonylgruppe gehalten wird. 
Es wird jeweils ein Paar von Racematen erhalten, die in verdunntem Methanol 
schwerer loslichen 4-Hydroxy-3.u-oxido-3-benzyf-chromane Va, Vb, Vc und die leichter 
loslichen Illa, 1116, Illc. Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Pyridin liefern je- 
weils die zwei korrespondierenden Racemate dasselbe Ausgangs-Oxidochromanon 
zuruck. Somit befinden sich bei dem einen Racemat jeweils die 4-Hydroxylgruppe 
und der Epoxydsauerstoff in cis-Stellung zueinander und beim anderen in trans- 
Stellung. Im IR-Spektrum von Va ist die OH-Valenzschwingung langwellig ver- 
schoben gegenuber der OH-Valenzschwingung in IIIa, was fur eine cis-Stellung von 
4Hydroxylgruppe und Epoxydsauerstoff im schwerer loslichen Va und fiir eine 
trans-Stellung im leichter loslichen IIIa spricht *). Wir glauben somit, daB die leichter 
loslichen substituierten Verbindungen 111 b und IIIc ebenfalls zur trans-Reihe gehoren. 

Bei der anschlieBenden katalytischen Hydrierung rnit Pd(OH)2/BaSO&atalysator4) 
yon I11 a wird dasselbe trans-3.4-Dihydro~~-3-bertzyl-chroman (IVa) gebildet, wie bei 
der MEERWEIN-PoNNDoRF-Reduktion von 3-Hydroxy-3-benzyl-chromanon-(4) (Ira). 
Ebenso entsteht bei der katalytischen Hydrierung von I11 b dasselbe Dihydroxy- 
chroman IVb wie bei der Reduktion des Hydroxychromanons IIb rnit Lithium- 
aluminiumhydrid. DaD der Epoxydring mit allen Reduktionsverfahren gleichsinnig 
aufhydriert wird, hat sich am Beispiel des Dihydroxychromans VI b weiter bestiitigt, 
welches aus V b sowohl bei der katalytischen Hydrierung als auch bei der Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid entsteht. Deshalb eignet sich Lithiumaluminium- 
hydrid ganz besonders zur Darstellung der wichtigen Benzyloxyverbindungen IVc 
und VIc. Die Struktur der nur auf einem Wege erhaltenen Dihydroxychromane 
VIa, VIb, VIc und 1Vc sichert das Ergebnis der Oxydation mit Chromtrioxyd zu den 
Hydroxychromanonen IIa, I1 b, IIc. 

Bei der CRIM;EE-Spaltungl5) verbrauchen die Dihydroxychromane erwartungsgemaD 
1 Mol. Blei(1V)-acetat ; dabei reagiert die cis-Verbindung VIa wesentlich schneller 
als die trans-Verbindung IVa. Mit Aceton unter Zusatz von wasserfreiem Kupfer- 
sulfat reagieren weder VI b noch IV b. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur eine Sachbeihilfe ebenso wie 
dem FONDS DER CHEMIE, welchem H. Hofmann fur die wahrend des Studiums empfangene 
Fbrderung zu besonderem Dank verpflichtet ist. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle beschriebenen Verbindungen sind Racemate. - 
Die unkorrigierten Schmelzpunktsangaben wurden im Schwefelsaureapparat nach THIELE 

ermittelt. - Zur Messung der UV-Absorption diente ein Zeiss-Opton-Spektralphotometer 
M4Q. - Die Mikroanalysen wurden bei A. BERNHARDT, Mlllheim/Ruhr, ausgeflihrt. - 

*) Fur die Messungen irn Institut fur Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. (Direktor Prof. 
R. MECKE), danken wir Herrn H. FRIEBOLIN. 

15) R. CRIEGEE. E. H ~ G E R ,  G. HIJBER, P. KRUCK, F. MAHKTSCHEPFEL und H. SCHELLEN- 
BERGER, Liebigs Ann. Chrm. 599,Sl [1956]. - Altere Ubersicht von R. CRIEGEE~~ ,,Neuere 
Methoden der praparativen organischen Chemie", Bd. 1, S. 21, Verlag Chemie, Berlin 1943. 
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3-Hydroxy-3-benzyl-chromanone- (4) 
3-Hydroxy-3-benzyCchromanon-(4) ( I l a )  

A) Durch Hydrierung: 25.2 g (0.1 Mol) 3.a-Oxido-3-benzyl-chromanon-(4) (Ia)2) und 1.2 g 
Pd(OH)z/BaS044) wurden in 400 ccm Methanol in Suspension bei Raumtemperatur und 
Atmospharendruck hydriert. Nachdem die Hydrierung im Verlauf einiger Stdn. beendet war, 
6ltrierte man den Katalysator ab und riihrte das Filtrat langsam in 1.4 I Wasser ein. Die 
kristalline Abscheidung wurde am andern Morgen abgenutscht, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Man erhielt 22.9 g (90% d. Th.) Hydrierungsprodukt vom Schmp. 83-85', 
welches aus der etwa fiinffachen Menge Cyclohexan umgelbst wurde: 21.4 g vom Schmp. 
84.5-86.5'. Das noch aus MethanollWasser (1 : 1) umgelbste I I a  schmolz bei 87-87.5' und 
gab in konz. Schwefelslure eine gelbe Usungl6). 

UV-Absorption in Methanol: h ,  = 321 mp (log c = 3.60); &, = 279 mp (log E = 
2.61); h ,  = 252 mp (log E = 4.07); & = 233 my (log E = 3.72). - IR-Absorption in 
CCI,: Banden bei 2.90 p (OH) und bei 5.92 p (CO)17). 

C16H1403 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.22 H 5.75 

Der Benzoesdurecster wurde nach zweitagigem Stehenlassen von I I a  in Pyridin und BenzoyE 
chlorid durch Umlbsen aus Ligroin und aus khanol  mit Schmp. 123 -124" erhalten. 

C23H1804 (358.4) Ber. C 77.08 H 5.06 Gef. C 77.06 H 5.18 

B) Durch Oxydation: Die Lhung von 1.28 g (5 mMol) 3.4-Dihydroxy-3-benzyl-chroman 
(VIa), Schmp. 171.5-173.P, in 15 ccm trockenem Pyridin goS man bei Raumtemperatur zur 
Suspension von 1.3 g (1 3 mMol) CrO3 in 15 ccm trockenem Pyridin 8). Nach 24stdg. Stehen- 
lassen riihrte man den Ansatz in 0.3 I Wasser ein und extrahierte das Gemisch im Scheide- 
trichter mit Benzol/kher (1 : 1). Die Extraktionslbsung wurde mit 2n H2SO4 und mit Wasser 
gewaschen sowie iiber entwass. Natriumsulfat getrocknet. Das Usungsmittel dampfte man 
i. Vak. unter 40" ab. Der illige Rilckstand kristalljsierte bejm Verrejben mit 15 ccm Methanol/ 
Wasser (1 : 1). Beim Abnutschen wurden 0.95 g (74 % d. Th.) vom Schmp. 85 -87' erhalten. 
welche im Gemisch mit dem durch Hydrierung erhaltenen Zla unveriindert schmolzen. 

Die gleichartig ausgemhrte Oxydation von 2.5 g (10 mMol) 3.4-Dihydroxy-3-benzyl- 
chrvman (IVa), Schmp. 128- 129.5'. lieferte 2 g (79% d. Th.) IIa vom Schmp. 85-87'. 

3-Hydroxy-7-methoxy-3-~3.4-dimethoxy-benzyl]-chroma~n-(4) (IIb) 
A) Durch Hydrierung: 10.27 g (0.03 Mol) 7-Methoxy-3.a-oxido-3-[3.4-dlmethoxy-benzyl]- 

chromanon-(4) (1b)Z) und 0.5 g Pd(OH)z/BaSO44) in 450 ccm Methanol wurden bei 40" 
unter Atmospharendruck hydriert. Die filtrierte und i. Vak. auf die Hiilfte eingedampfte 
Lbsung rllhrte man langsam in 0.5 I Wasser ein. Das getrocknete Hydrierungsprodukt wog 
9.5 g (92% d. Th.) und schmolz bei 116- 119'. Umlbsen aus n-ButanoI ergab IIb vom Schmp. 
121.5--123", welcha in konz. Schwefelsiiure eine gelbe Lbsung gab. 

UV-Absorption in Methanol: hmax = 312 mp (log E = 3.93); h d  = 298 mp (log e = 
3.87); &- = 275 mp (log c = 4.28); = 249 mp (log E = 3.56); hmax = 230 mp (log e = 
4.35). 

IR-Absorption in CC4: Banden bei 2.87 p (OH) und bei 5.92 y. (CO) 17). 

C19H2006 (344.4) Ber. C 66.27 H 5.85 Gef. C 66.33 H 6.02 

16) Diese Verbindung IIa scheint nicht identisch zu sein mit dem ,,Oxy-benzylchromanon" 
vom Schmp. 90' von P. PPEXFFER, K. GRIMM und H. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 564, 
208 [1949]. 

17) H e m  Prof. R. MECKE, Freiburg i. Br., danken wir f& diese Messung. 
21 
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Der Benzoesdureesrer von IIb wurde, wie bei l l a  beschrieben, hergestellt und schmolz bei 
125- 126". 

CxH2407 (448.4) Ber. C 69.63 H 5.39 Gef. C 69.51 H 5.59 

B) Durch Oxydation: Wie oben bei I1 a beschrieben, wurden aus 0.75 g (2.2 mMol) 3.4-Di- 
hydroxy-7-methoxy-3-~3.4-dimethoxy-benzyll-chroman (VI b), Schmp. 124- 125.5", bei der 
Oxydation 0.55 g erhalten, welche nach dem Umlbsen aus Methanol bei 122-1235' schmol- 
Zen, unverudert im Gemisch mit dem durch Hydrierung erhaltenen IIb. 

Oxydation von 0.69 g (2 mMol) IVb, Schmp. 122-125' (Zen.). lieferte 0.5 g. welche nach 
dem Umlbsen aus Methanol den Schmp. 122-1235' aufwiesen, der durch beigemengtes, 
durch Hydrierung erhaltenes IIb nicht erniedrigt wurde. 

3-Hydroxy-7-benzyloxy-3-[3.4-dibenzyloxy-benzyl]-c~omanon-(4) (IIc): Durch Oxy- 
dation, durchgefUhrt wie oben bei IIa beschrieben, erhielt man aus 2.9 g (5  mMol) 3.4-Di- 
hydroxy-7-benzyloxy-3-[3.4-dibenzylox)i-n (VIc), Schmp. 133.5 - 136", 1.85 g 
(64% d. Th.) vom Schmp. 125-128". Umlbsen aus Benzol/Cyclohexan (1 : 1) gab I I c  rnit 
Schmp. 130 - 13 1'. Eine Lbsung in Schwefelsaure Rrbte sich gelborange. 

C37H3206 (572.7) Ber. C 77.60 H 5.63 Gef. C 78.1 1 H 6.09 

Durch Oxydation von 1.15 g (2 mMol) IVc, Schmp. 125.5-127.5', wurden 0.9 g (78% 
d. Th.) vom Schmp. 129- 131" gewonnen, der durch beigemengtes Oxydationsprodukt von 
VIc nicht verandert wurde. 

4-Hydroxy-3.a-oxido-3-benzyl-chrome 
cis- und trans-4-Hydroxy-3.a-oxido-3-benzyl-chromane ( Va und M a )  : Zu einer geriihrten 

Aufschlammung von 10.1 g (0.04 Mol) 3.a-Oxido-3-benzyl-chromanon-(4) (la) 2) in 400 ccrn 
Methanol gab man im Verlauf von I/? Stde. 6 g (0.16 Mol) grobkbrniges Natriumborhydrid 
zu, wobei die Temperatur durch gelegentliches Kiihlen rnit Leitungswasser zwischen 30 und 
35" gehalten wurde, und lieD 1 Stde. stehen. Bei der anschlieDenden portionsweisen Zugabe 
von 400 ccm Wasser sorgte man durch krtiftiges Reiben mit einem Glasstab f i r  Kristallisation. 
Das verdiinnte Reaktionsgemisch blieb 2 Stdn. bei Raumtemperatur und 1 Stde. im Kiihl- 
schrank stehen, bevor abgenutscht wurde. Aus dem mit wenig Methanol/Wasser (1 : 1) und 
mit Wasser gewaschenen Kristallisat ergab sich Va, aus den vereinigten Filtraten IIIa. 

Das lufttrockene Kristallisar. 4.1 g. wurde aus 30 ccrn Methanol umgelbst. Dabei fielen 
3.05 g (30% d. Th.) Vu vom Schmp. 136-137.5' an, die, aus Benzol kristallisiert, bei 136.5 
bis 138' schmolzen, und deren Lbsung in Schwefelsaure sich tief violett ftirbte. 

C16H1403 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.85 H 5.43 

Die vereinigten Filtrate wurden rnit Wasser auf 1.6 I verdiinnt. Dann muDte die milchige 
Triibung durch eifriges Reiben mit einem Glasstab zur allmahlichen Kristallisation gebracht 
werden. Danach blieb die Suspension iiber Nacht im Eisschrank. Die abgesaugten, an der 
Luft getrockneten Kristalle wogen 5.25 g und schmolzen bei 89-95". Sie wurden aus 20 ccm 
Cyclohexan/Benzol (3 + 1) umgelbst, wobei 4 g (39 % d. Th.) vom Schmp. 94-99' anfielen. 
Mehnnaliges, weiteres Umlbsen ergab IIIa vom Schmp. 99-101'. Es kristallisierte aus 
Methanol/Wasser (1 + 1) unverlndert und gab in SchwefelstLure eine tief violettrote Lbsung 
wie Va. Sowohl fur eine aus Cyclohexan/Benzol kristallisierte, erste Analysenprobe als auch 
fur eine aus Methanol/Wasser kristallisierte, zweite Analysenprobe wurden zu tiefe Kohlen- 
stoffwerte gefunden. 

Cl6H1403 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 74.86.74.74 H 5.51, 5.46 
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Ruckoxydarionen: Aus 1.2 g (4.7 mMol) Va, Schmp. 136-137.5'. in 15 ccm Pyridin 
wurden bei der Rilckoxydation mit 1.5 g (15 mMol) CrO3 in 15 ccrn Pyridin, wie unter IIa 
beschrieben, 0.9 g (75 % d. Th.) l a  rnit Schmp. 128 - 130" erhalten, welches im Gemisch mit 
dem durch Epoxydation erhaltenen I a 2) unverhdert schmolz. 

Aus 1.27 g IIIa, Schmp. 99.5-IOI", wurden auf dieselbe Art 1.1 g (86% d. Th.) f a  vom 
Schmp. 128-129.5" erhalten, nicht erniedrigt durch beigemengtes Ia2). 

cis- und trans-4-Hydroxy-7-merhoxy-3.a-oxido-3-[3.4-dimerhoxy-ben~lJ~hromane ( Vb und 
f f f b ) :  Zu einer gertihrten Aufschliimmung von 13.69 g (0.04 Mol) 7-Methoxy-3.a-oxido- 
3-[3.4-dimethoxy-benzylJ-chromanon- ( 4 )  (I b) 2) in 400 ccm Methanol gab man im Verlauf 
1/2 Stde. 6 g (0.16 Mol) grobkbmiges NaBH4 bei einer Reaktionstemperatur von 30-35". 
Dabei l6ste sich das Ausgangsmaterial und anschlienend kristallisierte ein Teil des Reduk- 
tionsproduktes aus. Nach weiterem 21/2stdg. Riihren wurde mit 400 ccrn Wasser verdiinnt 
und das verdilnnte Gemisch blieb vor dem Abnutschen 4 Stdn. im Kiihlschrank. Das aus 
IIIb und Vb bestehende, luftgetrocknete Reduktionsprodukt wog 12.15 g und schmolz bei 
129-135". Beim UmlBsen aus 200 ccrn 96-proz. khanol  fielen 5.7 g (41.5% d. Th.) Kristalli- 
sat von Vb rnit dem Schmp. 142-144" an und aus dem Filfraf wurde IIIb gewonnen. 

Das aus 96-proz. Athano1 und Benzol kristallisierte Vb schmolz bei 143 - 144" und gab in 
Schwefelsaure eine tief violettrote Losung. 

C1gH2006 (344.4) Ber. C 66.27 H 5.85 Gef. C 66.44 H 5.94 

Der beim Eindunsten des Filrrates in offener Schale kristallisierende Ruckstand wurde aus 
60 ccrn 96-proz. Xthanol umgelbst. Man erhielt 5.15 g vom Schmp. 149-156'. Mehrmaliges 
Umlbsen aus Methanol ergab IfI b vom Schmp. 159- 1 60°, dessen Lbsung in Schwefelslure 
tief violettrot war. 

C19H2006 (344.4) Ber. C 66.27 H 5.85 Gef. C 66.10 H 5.92 

Bei der oben unter Va, IIIa beschriebenen Ruckoxydarion wurden aus 1.7 g (5 mMol) 
Vb, Schmp. 142.5--143.5", 1.3 g (76Xd.Th.) Ib erhalten mit Schmp. 153-154". der nicht 
erniedrigt wurde durch beigemengtes Ib2). 

Bei der Riickoxydarion von 1.25 g (3.6 mMol) IIIb, Schmp. 157.5-158.5", erhielt man 
1.1 g (87Xd.Th.) Ib vom Schmp. 153.5-155", unverlndert durch beigemengtes Ib*). 

cis- und rrans-4-Wydroxy-7-be~yIoxy-3.a-oxido-3-~3.4-dibenzyloxy-benzyll-chro~~ ( Vc 
und IIIc): Zu einer g e a r t e n  Aufschlbmung von 28.53 g (0.05 Mol) 7-Benzyloxy-3.a- 
oxido-3-[3.4-dibenzyloxy-benzy~]-chromanon- (4) (Ic) 2) in 850 ccrn Methanol gab man im 
Verlauf von 1 Stde. 10 g (0.27 Mol) grobk6rniges NaBH4 bei einer Wasserbad- und Reak- 
tionstemperatur von 35 -45". Dabei lbste sich das Ausgangsmaterial und anschlieBend 
kristallisierte ein Teil des Reduktionsproduktes aus. Es wurde noch 3 Stdn. bei 35-45' und 
dann 4 Stdn. bei Raumtemperatur weitergerllhrt. Nach dem Verdiinnen mit I/? I Wasser blieb 
das Gemisch ilber Nacht im Kilhlschrank. Das beim Abnutschen erhaltene, aus IIIc und Vc 
bestehende Reaktionsprodukt wog lufttrocken 28.2 g und schmolz bei 1 15 - 132'. Beim Um- 
lbsen aus einer Mischung von 400 ccrn 96-proz. Athanol und 250 ccrn Essigester waren nach 
zweitagigem Stehenlassen 13.8 g (48% d. Th.) Krisfallisar von Vc mit Schmp. 150- 152.5" 
abgeschieden und aus dem Filrraf wurde IIIc gewonnen. 

Das aus Benzol/Cyclohexan (2+ 1) kristallisierte Vc schmolz bei 152.5- 153.5" und gab in 
Schwefelslure eine violettrote Lbsung. 

C37H3206 (572.6) Ber. C 77.60 H 5.63 Gef. C 77.28 H 5.69 

Der beim Eindunsten des Filtrafs hinterbliebene, honigartige Ruckstand wurde in I 0 0  ccrn 
Essigester/96-proz. Athanol (1 +2) gelbst und multe 2- 3 Wochen bei Raumtemperatur 
unter gelegentlichem Reiben rnit einem Glasstab zur vollstlndigen Kristallisation stehen- 
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bleiben. Das angefallene Produkt wurde aus demselben Lbsungsmittel kristallisiert. Man er- 
hielt 8 g (28% d. Th.) vom Schmp. 128 - 131'. Das nochmals umgelbste IIIc  schmolz bei 
130- 132' und gab in Schwefelsaure eine violettrote Lbsung. 

C37H3206 (572.6) Ber. C 77.60 H 5.63 Gef. C 77.79 H 5.86 

Bei der Riickoxydarion von 1.45 g (2.4 mMol) Vc, Schmp. 150 - 153", extrahierte man besser 
mit Essigester, statt wie iiblich mit Xther/Benzol. Man erhielt 0.95 g (67% d. Th.) vom Schmp. 
108-113"; aus AthanollEssigester (I : 1) kristallisierte Ic rnit Schmp. 112.5-114", das, rnit 
authent. I c  2) vermischt, unverandert schmolz. 

Eine Riickoxydation von IIIc unterblieb. 

3.4-Dihydroxy-3-benzyl-chromme 
cis-3.4-Dihydroxy-3-benzyI-ckoman. Schmp. 172-173" ( VIa): 3.05 g (12 mMol) Va und 

1 g Pd(OH)z/BaS044) wurden in 150 ccm Methanol in Suspension bei Raumtemperatur und 
Atmosphlrendruck hydriert, wobei nach dem ,,Anspringen" des Katalysators die Hydrie- 
rung in 1 Stde. beendet war. Die rnit 100 ccrn Aceton verdiinnte Lbsung wurde filtriert und 
der Katalysator mit heiDem Aceton ausgewaschen. Die an der Wasserstrahlpumpe i. Vak. 
eingedampften Filtrate hinterlieBen das kristalline Reduktionsprodukt, das, aus 96-proz. 
Athano1 umgelbst, 2.25 g (73 % d. Th.) vom Schmp. 171 -173' ergab. Ein nochmals kri- 
stallisiertes, bei 172- 173" schmelzendes VIa l h t e  sich in Schwefelstiure mit kirschroter 
Farbe. 

C16H1603 (256.3) Ber. c 74.98 H 6.29 Gef. c 74.91 H 6.26 

rrans-3.4-Dihydroxy-3-benzyl-chroman, Schmp. I29 - 130" (IVa) 
A) Aus IIIa: 2.54 g (10 mMol) IIIa und 1 g Pd(OH)z/BaSO& wurden in 150 ccm Metha- 

nol, wie oben bei VI a beschrieben, hydriert. Das aus Benzol umgelbste Reduktionsprodukt 
wog 2 g (78 % d. Th.) und schmolz bei 128 - 130". 

B) AILS IIa: Am der Lasung von 5.1 g (20 mMol) IIa und 10 g (50 mMol) Aluminiumiso- 
propylar in 110 ccm Isopropylalkohol wurden im Verlauf von 3 Stdn. etwa 60 ccrn Isopropyl- 
alkohol/Aceton-Gemisch abdestilliert. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch riihrte man in 
200 ccm 10-proz. Seignettesalz-UIsung ein und sorgte durch Reiben rnit einem Glasstab far 
Kristallisation. Das nach Stehenlassen uber Nacht ausgefallene und rnit Seignettesalz- 
Lbsung sowie Wasser gewaschene Reduktionsprodukt trocknete bei 20" i. Vak. Uber PzOs, 
bevor es in 50 ccm Benzol gelbst wurde. Die filtrierte Lbsung engte man zur Kristallisation 
auf etwa 15 can ein. Dabei schieden sich 3.35 g (65% d. Th.) vom Schmp. 128-129.5' ab. 
Das Gemisch rnit einer nach A) erhaltenen Probe schmolz unveriindert bei 128-130°. Ein 
nochmals kristallisiertes. bei 129 - 130" schmelzendes IVa lbste sich in Schwefelslure rnit 
kirschroter Farbe. 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 75.12 H 6.31 

cis-3.4-Dihydroxy-7-merfroxy-3-~3.4-dimerhoxy-benzyIJ-chroman, Schmp. 124- 125" ( VI b) 
A) Durch karalyt. Hjdrierung: 3.44 g (10 mMol) Vb und 0.75 g Pd(OH)z/BaS044) wurden 

in 150 ccm Methanol, wie oben bei VI a beschrieben, hydriert. Das aus 25 ccrn Benzol um- 
gelbste Reduktionsprodukt wog 3.05 g (88 % d. Th.) und schmolz bei 123.5 - 125". Ein noch- 
mals kristallisiertes, bei 124- 125" schmelzendes VIb lbste sich in Schwefelsaure rnit rot- 
brauner Farbe. 

Cl9H&6 (346.4) Ber. C 65.88 H 6.40 Gef. C 65.75 H 6.31 

B) Durch LiAIH4-Redukrion: Zur Losung von 3.44g (10mMol) Vb in 100ccm Tetra- 
hydrofuran gab man rasch 1 g (25 mMol) LiAlH4 und kochte nach dem Abklingen der 
heftigen Reaktion weiter 3'/2 Stdn. unter RiicMuD. Nach Zersetzen des iiberschiiss. LiAlH4 
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durch vorsichtige Zugabe von Methanol wurde das Gemisch in 500 ccrn 1 0-proz. Seig- 
nettesalz-Losung eingerilhrt, welche rnit 50 ccm 2n NaOH versetzt war. Das ausgefallene, 
rnit Seignettesalz-Ldsung sowie Wasser gewaschene Reduktionsprodukt wog lufttrocken 
2.5 g (73xd.Th.) und schmolz bei 123-125". Eine aus Benzol kristallisierte Probe vom 
Schmp. 123.5-125" schmolz unveriindert im Gemisch mit dem durch katalyt. Hydrierung 
erhaltenen Vlb.  

trans-3.4- Dihydroxy- 7-mthoxy-3-[3.4-dimethoxy-benzyll-chroman. Schmp. 124-126" 
(Zers.) ( IVb)  

A) Am dem Oxidoalkohol IIIb: 3.2 g (9.5 mMol) IIIb vom Schmp. 158.5-159.5' und 1 g 
Pd(OH)z/BaSO& wurden in 200 ccrn Methanol, wie oben bei W a beschrieben, hydriert. 
Die vereinigten Filtrate engte man i. Vak. auf 30 ccm ein und verdonnte rnit 30 ccm Wasser 
unter Reiben mit einem Glasstab. Das abgeschiedene Reduktionsprodukt wog lufttrocken 
2.9 g (88 % d. Th.) und schmolz bei 115 - 126" unter Gasentwicklung. Ein mehrmals aus 
Methanol/Wasser (3 + 1) umgelastes IVb schmolz nach Sintern ab 1 19" bei 124- 126" unter 
Gasentwicklung; die Lbsung in SchwefelsPure war rotbraun. Ein Gemisch von Vlb und 
IV b schmolz erniedrigt bei 1 12- 1 18". 

ZClgHzO6 + 1 CH3OH (724.8) Ber. C 64.64 H 6.68 Gef. C 64.14 H 6.57 

B) Am dem Hydroxyketon Ilb: Zur Lasung von 3.4 g (10 mMol) I1 b in 100 ccrn Tetra- 
hydrofuran gab man wegen der heftigen Reaktion 1 g (25mMol) LiAlH4 in 2 Portionen. 
AnschlieDend wurde weitere 10 Stdn. unter RlickfiuD gekocht und, wie unten bei VIc be- 
schrieben, weiter aufgearbeitet. Das gewaschene, lufttrockene Reduktionsprodukt wog 3.3 g 
vom Schmp. 118-123". - Ein Gemisch mit dem nach A) erhaltenen IVb, welches nach 
Sintern ab 119' bei 124-126" schmolz, zeigte keine Depression des Schmp. - Umlbsen aus 
Methanol/Wasser (3+1) ergab 2.25 g (66% d. Th.) IVb, welches nach Sintern ab 117' bei 
123 - 126" unter Gasentwicklung schmolz. 

cis-3.4 - Dihydroxy - 7 -  benzyloxy - 3- 13.4- dibenzyloxy - benzyll - chroman, Schmp. 134- 136" 
( VIc): Zur Lasung von 8.6 g (15 mMol) Vc in 150 ccm Tetrahydrofuran gab man wegen der 
heftigen Reaktion 1.5 g (35 mMol) LiAIH4 in 2 Portionen. AnschlieOend wurde weitere 
5 Stdn. unter RUckfluD gekocht. Nach Zersetzen des iiberschilss. LiAIH4 durch vorsichtige 
Zugabe von Methanol wurde der Ansatz in eine Mischung von 750 ccrn 10-proz. Seignette- 
salz-Lbsung und 100 ccm 2n NaOH eingeruhrt, wobei die anfbglich blige Abscheidung beim 
Reiben rnit einem Glasstab bald zu kristallisieren begann. Das Uber Nacht im Kuhlschrank 
ausgefallene, rnit Seignettesalz-Lasung und Wasser gewaschene Reduktionsprodukt wog 
nach dem Trocknen Ubbr PzOs (bei Raumtemperatur i. Vak.) 9.45 g. Beim Kochen rnit 
70 ccrn Benzol blieb ein Teil ungelast. Aus dem Filtrat kristallisierten 7.65 g (88 % d. Th.) 
vom Schmp. 133.5-136'. Das nochmals aus Benzol kristallisierte V l c  vom Schmp. 134 bis 
136" gab in Schwefelsaure eine rotbraune Usung. 

C37H3406 (574.7) Ber. C 77.33 H 5.96 Gef. C 77.41 H 6.04 

trans-3.4-Dihydroxy-7-benzyloxy-3-(3.4-dibenzyloxy-benzyl]-chroman, Schmp. 126-127.5" 
(IVc): Zur Lasung von 5.72 g (10mMol) IIIc in lOOccm Tetrahydrofuran gab man wegen 
der heftigen Reaktion 1 g (25 mMol) LiAIH4 in 2 Portionen und verfuhr weiter, wie oben 
bei VIc beschrieben. Die alige Abscheidung wurde in Essigester aufgenommen. Die wasser- 
gewaschene und iiber Natriumsulfat getrocknete Essigesterlasung lieferte beim Eindampfen 
i .  Vak. ein 61, das sich in 30 ccrn heil3em Methanol laste. Beim Abkiihlen kristallisierten 
allmiihlich 4.6 g (80% d. Th.) vom Schmp. 124- 126" aus. Das aus Benzol noch zweimal 
umgelaste IVc vom Schmp. 126- 127.5" gab in Schwefelsaure eine rotbraune Lasung. 

C37H3406 (574.7) Ber. C 77.33 H 5.96 Gef. C 77.32 H 6.15 
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Oxydation mit Blei( I V) scetat 
Priiparative Blei(IV)-acetat-Spaltung von Wall:  0.65 g (2.54 mMol) 1Va blieben 20 Stdn. 

bei 20" in 40 ccm einer Lasung stehen, welche etwa 12.5 g Blei(IV)-acetat in 250 ccrn Eisessig 
enthielt. Dann verdiinnte man mit 100ccm Kaliumjodidlthung, 6 g  KJ und 150g 
CH3-CO2Na-5HzO in 300 ccrn Wasser enthaltend; zur Titration des ausgeschiedenen Jods 
wurden 6.15 ccrn 0.1 n Na2S203 verbraucht. Fiir 40 ccrn der Blei(1V)-acetatlbsung wurden 
62.22 c a n  0.1 n Na2S203 verbraucht. Dies entspricht einem Verbrauch von 2.8 mMol 
Blei(1V)-acetat f i r  2.54 mMol IVa. 

Bei der Titration schied sich eine farblose Substanz ab, die nach 112 Stde. abgenutscht und 
mit Wasser gewaschen wurde. Die i. Vak. getrocknete Substanz wog 0.45 g und schmolz bei 
1 10- I 13'. Sie stellt vermutlich 2-~ j~-Pheny l -~ -oxo-~ropy loxy~-benza~de~~d  dar. Das daraus 
hergestellte, aus Dioxan kristallisierte. orangerote Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] schmolz 
bei 218-220". 

GaHzNa09 (614.5) Ber. N 18.24 Gef. N 17.71 

Vergleichende analytische Oxydationen mit Blei(ZV)-acetat: Je etwa 1 mMol Substanz blie- 
ben in 50ccm einer Eisessiglttsung mit etwa 3 mMol Blei(1V)-acetat 22 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehen. Dann wurde jodometrisch der Verbrauch an Blei(1V)-acetat gegeniiber 
einer Blindprobe ermittelt 15). 

Substanz 
Verbrauch an 
Blei(1V)-acetat 

in mMo1 

Hydroxychromanon 11 a 1.05 0.03 
Hydroxychromanon I1 b 1.05 0.09 
Dihydroxychroman IVa 0.92 0.96 
Dihydroxychroman VIa 0.97 1.02 
Dihydroxychroman VI b 0.95 1.19 

Die Oxydation von cis-3.4-Dihydroxy-3-ben~yl-chroman. Schmp. 172- 173" (Via) in Eis- 
essig bei einer Anfangskonzentration von 0.005 Mol/l mit Blei (1V)-acetat in einer Anfangs- 
konzentration von 0.014 Mol/l bei 30" war bereits nach 2 Min. beendet. Die Oxydation von 
truns-3.4-Dihy&oxy-3-benzyl-chroman. Schmp. 129 - 130' (IVa) unter denselben Bedin- 
gungen ergab filr die Geschwindigkeit der Oxydation den Mittelwert k3o = 0067 I/Mol-sec. 
Fiir die Oxydationsgeschwindigkeit von trans-3.4-Dihydroxy-flavan-Verbindungen sind bei 20" 
Werte von k2o = 0.036-0.079 I/Mol-sec angegeben worden, wBhrend f i r  die cis-3.4-Di- 
hydroxy-flavane Werte von k20 = 0.20-0.43 I/Mol.sec angegeben wurdenls). 

18) M. M. BOKADIA. B. R. BROWN, P. L. KOLKER, C. W. LOVE, J. NEWBOLD, G. A. SOMER- 
FIELD und P. M. WOOD, J. chem. SOC. [London] 1961, 4663. 




