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Stereochemistry and Mechanism o] the Prins Reaction Involving 
Strong Charge-Delocalization in the Intermediate Carbenium Ion 

A detailed investigation of the reaction of 2.6-dimethyl- 
4-propenylphenol with formaldehyde showed tha t  Prins reactions 
of hydroxystyrenes in alkaline medium in most cases are 
kinetically controlled. By a t tack  of formaldehyde, the same 
intermediate is generated from either cis or trans olefin. On 
further reaction by  two independent pathways a 1.3-diol is 
formed by  a t tack  of a hydroxyl  ion, or a 1.3-dioxane by  re- 
action with addit ional formaldehyde via a hemiacetal. The 
steric course of the reaction is deduced from a discussion of the 
conformations of transit ion states. Prins reactions of arylolefins 
carrying strong ~-M-subst i tuents  proceed analogously under 
acylat ing conditions (e.g. in acetic acid) in weak acidic medium. 

R C H = C H R ' : ~  

Die Umse tzung  yon  Aldehyden  - -  vorzugsweise F o r m a l d e h y d  - -  mi t  
Olefinen (Pr ins-Reakt ion)  erm6glicht  auf einfache Weise die Dars te l lung 
yon 1,3-Diolen bzw. 1,3-Dioxanen oder  yon  un tc r  den Reakt ions-  
bedingungen  daraus  en t s t andenen  F o l g e p r o d u k t e a  x. 

CH20H CI-I~OH OH / 0  \ 
~§ I + ~ o  I I HGHO 1 I 1 O 

1 A 2 I 
R" 

3 
I n  w/~flrigem Medium reagieren dabe i  ~l iphat ische und  alieyclische 

Olefirm, wie 2-Butert  2 oder  Cyclohexen 3, bevorzug t  in einer anti-Addi- 
t ion.  Zur  Erkl/~ruilg 4ieser Orient ierung wur4e 4as intermedi/~re Auf- 
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treten eines iiberbriickten Carboniumions* B 4, 5 oder 0xoniumions 
C S b ,  6 angenommen. 

C~I~OH 

R H C - -  CHR' 
B 

H~C OH 
+ 

RHC CHR' 

G 

Die Prins-Reakt ion  yon arylsubstituierten 01efinen (1, R ' =  Aryl, 
R = Alkyl) verlauft hingegen bedeutend weniger stereoselektiv, und 
zwar um so weniger, je starker elektronendriiekend die Kernsubsti- 
tuenten sind 7. In diesem Fall ist die positive Ladung im Carbeniumion A 
fll den aromatischen Ring delokalisiert und die in B un4 C vorliegende 
Ro~ationsbehinderung aufgehoben. Es ist daher iiberrasehend, dal3 fiir 
Grenzfalte der Ladnngsdelokalisierung im Carbeninmion A dnrch eine 
para-st~ndige OCH3- 9 oder O--Gruppe ~~ das gebildete 1,3-Diol 2 zwar 
ein Diastereomerengemiseh da.rstellt, das 1,3-Dioxan 3 hingegen stereo- 
spezifisch e~tsteht. 

Um Aufschliisse fiber die das Reaktionsgeschehen in diesem Fall 
bestimmenden Faktoren zu erhalten, wurde die Reaktion yon 2,6-Di- 
methyl-4-propenylphenol (1 a) mit Formaldehyd in alkalischem Medium 
untersueht. 1 a ist als Modellsubstanz zum Studium der Prins-Reakt ion  
in alka]isehem Medium besonders geeignet, da dureh Blockierung der 
beiden zur phenolisehen ttydroxylgruppe ortho-st~ndigen Kernpositionen 
keine Kernsubs'titution durch Formaldehyd m5glich ist x~ n 

S y n ~ h e s e n  u n d  s t e r i s c h e  Z u o r d n u n g  

Cis- und trans-1 a is~ ~us 2,6-Dimethyl-4-allylphenol 1~ mittels methanol. 
KOH 1~ oder besser tert. BuOK/DMSO 14 erh~ltlich, trans-3a aus trans-la 
mit Formaldehyd in alkalischem Medium, cis-]a besser aus t ransdb durch 
Prins-l~eaktion in Eisessig. 

Die Diole 2 a fallen bei der Umsetzung yon 1 a mit Formaldehyd in 
alkalischem Medium als Stereoisomerengemisch an. Die reinen Diastereo- 
meren erh~lt man giinstiger aus der Umsetzung yon t rans- lb  mit 
Formaldehyd in essigsaurem Medium, Trennm~g yon three**- urtd 
erythro**-2b dutch Umkristallisation nnd Sehiohtchromatographie und 
ansehlieftende Hydrolyse. 

* Im Sinne yon Olah s. 
** Die Nomenklatur der relativen Konfiguration dot diastereomerer~ 

Diole (siehe Struk~urformeln in Schema 1) entsprieht dem fiblichen Ge- 
brauchTC, 2o, ~2 j edoch nicht dem Bei]s~ein-SystemZL 

65* 
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Methaaolyse von trans-3 a gibt die Monomethyli~ther threo/erythro-2 d, 
die auch aus 2 a mittels methanol. HC1 erh~ltlich sind. 

Die sterisehe Zuordnung ist auf Grund der 1H-NNR-Daten (Tab. 1) 
eindeutig. Im Dioxar~ 3 nimmt der Arylsubstituent vorwiegead die 
i~quatoriale Lage ein is, 10, 17 

H 

p~ anti-Add. H c'~CH2 OR2 + "ck~~ 
H-HCHO - ~ A:~ OR' "-HCHO-- 

A H 

cis-1 threo-2 
x 4/ 

~'% ,7 

H 

H3C-~--"~ 
~-q~H o "--1 

trans-3 

CH 3 C;H 3 

HCHO �9 Ar'~ -HCHO A 

H H 

tcans-1 ecythr'o-2 cis-3 
la:R~=OH 2 a :  RI=OH R 2 = R3=H 3a:a~=oH 

lb:  Rt=O,4c 2b:  R ~=oAc R 2 = R 3 =Ac 3b:  R~=OAc 

lC :RI=-O - 2 C :  Rt=-O -. R 2 = R3=H 3 C :  RI=-O - 

2d:  RI=OH R2=H R~=OCH3 

CH3 

Ar=R; Ac=-C-CH3 AP--CH2--Ar 
4 

CH3 

Tabelle 1. 1Fi-NMR-spek~roskopisehe D a t e n  zur s t e r i sehen  
Z u o r d n u n g  a 

Verbindung L6sungsmitbel CI-I3 (Y) Fix J ~ x ~ y  

trans-3 a (CD~)uCO 0,52 3,96 10,5 
cis-3a (CD~)2CO 0,85 4,85 2,5 b 
threo-2 a (CD3)~CO 0,70 4,38 8,1 
erythro-2 a (CD3)2CO 0,87 4,72 4,5 
threo-2b CDCla 0,85 5,66 8,6 
erythro-2 b CDC13 1,00 5,87 6,0 
threo-2 d (CD3)2CO 0,66 3,9 t 8,1 
erythro.2 d (CD3)2CO 0,92 4,06 6,0 

a Ar--CI-Ix---CI-Iy--CH~(Y); 8 in ppm gegen TMS,  J in Hz. 

O--  CHe--O--  
b Ungenauer Wert, da iiberlagert vom --O--CH2--O-Signal. 
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I n  t rans -Sa  stehen H x  u a d  K y  daher zueinander  ant iper iplanar ,  
H x  ist axial a n d  CH3(Y) 5quatorial ,  in  cis-3 a stehen H x  u n d  H y  

zueinander  synklinal ,  t t x  u n 4  CH3(Y) axial. Sowohl 4ie Kopplungs-  
kons tan te  J H X ~ r  als aueh die chemisehe Verschiebung (axialer Sub- 
s t i tuent  bei niedrigerem Feld als /tquatorialer) entsprechen c[er Er- 
fahrung 7, 9, ao, 11, is 

Tabelle 2. S t e r i s c h e r  V e r l a u f  de r  U m s e t z u n g  y o n  t r a n s - l a  miL 
F o r m a l d e h y d ,  c h r o m a t o g r a p h i s c h e  A u f a r b e i t u n g  

Versuch Molverh. Temp., Dauer, Konz.a 2 a 3 a 
Nr. HCHO/1 a ~ S~dn. yon 1 a Alkali % erythro % cis 

1 2 : 1 l~aumtemp. 72 0,29 2n-KOH 30 0 
2 2 : 1 60 4 0,092 0,1n-iNTaOH 21 0 
3 6 : 1 b 60 4 0,18 n-NaOH 24 0 
4 10 : 1 80 2,5 0,14 n-NaOH 37 15 

a Anfangskonz., MoI/1; b t rans- la  : c i s . l a  = 1 : 1. 

Tabelle 3. P r i n s - I ~ e a k ~ i o n e n  im N M l ~ - P r o b e r o h r  a 

Versueh Molverh. Temp., Dauer, Konz. d Umsatz 2a  % 3a  
Nr. H C H O / l a  ~ Stdn. v o n l a  NaOD an l a  %erythro i n 2 a + 3 a  

5 1 : 1 21 12 0,57 0,3 87 22 47 
6 4 : 1 21 3 0,62 0,8 92 23 49 
7 8 : 1 21 24 0,45 0,7 100 22 52 
8 4 : 1 60 5 0,50 0,8 97 16 74 b 
9 4 : 1 21 17 0,62 0,8 76 25 c 52 

I0  1 : 1 40 7 0,51 0,3 82 18 62 

a Nr. 5--8 ~rans-la, Nr. 9, 10 c is - la;  b Maximalwert (vgl. Abb. 2); 
c h6herer Wert  infolge Anwesenheit von cis-3 a;  d Anfangskonz., Mol/1. 

I n  den Diolen 2 a bewirkt  die in t ramolekulare  Wasserstoffbriicke 
(A ~threo = 90 cm -1, A Yerythro ---- 86 Cm -1, C = 2,5 �9 10 -4 Mol/1, in  
CC12: CC]2) die Ausbi ldung einer Quasi-Sesselkonformation 19. Diese 
Bevorzugung der in  Schema 1 dargestel l ten Konformat ion  erm6glicht 
eine der In t e rp re t a t ion  fiir die Dioxane 3 a analoge Auswer tung der 
1H-NMl~-Spektren. Eine  Uberc~nst immung mi~ der Zuordnung  der 
Spektren verwandte r  Verb indungen  mi t  bekannter  Konf igura t ion  ist 
gegebenTe, 2~ 

Bei de~ Acetater~ ist in threo-2 b die ant iper ip ianare  Konformat ion  
sowohl durch die dabei  m6gliehe sterisch giinstige Anordnung  der vier 
von  Wasserstoff versehiedenen Subs t i tuen ten  als auch die Dipol-Wechsel- 
wirkung der gauche.Acetoxygruppen~SC,  2~ bevorzugt.  I n  erythro-2b sind 
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hingegen bei gauche-Anordnung der Acetoxygruppert alle vier raum- 
erfiillenden Substituenten benachbart,  so dab im Vergleich zum freien 
Diol der Aateil der alltiperiplanaren Konformation am Rotamerengleich- 
gewicht gr5Ber sere dtirfte, kenntlich art der grSl3erert Kopplurtgs- 

/ 
/ 

0 

Abb. 1. ]tt-N1VIl~-Spektrum eines Prins-I~eaktionsansatzes in n-NaOD 
[Standard: 3-(Trime~hylsilyl)-propansulfons/s Na-Salz]. l~Iethylgruppen 
(ppm): trans-3c (0,50), threo.2c (0,67), erythro-2c (0,96), trans-lc (1,72) 

konstante J~xrtr" Diese Uberlegungen sin4 fiir die sterische Zuordaung 
tier Mono/~ther 2 d aawendbar. In  cliesem Fall ist die gauche.Anordaung 
tier beiden Sauerstoffunktionen durch die MSglichkeit zur Ausbildung 
einer iatramolekularen Wasserstoffbriicke stabilisiert (A v = 90 cm -1, 
c = 2,5.10-4Mol/1, CC12:CC12). Das Stereomere mit  tier ldeiaeren 
Kopplungskonstaate JI~xrtr und ~ CI-Ia(Y) sowie ~ H x  bei tieferem 
Feld besitzt somit erythro-Koafiguration. 
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U m s e t z u n g e n  m i t  F o r m a l d e h y d  

Bei R a u m t e m p e r a t u r  oder 60 ~ erfolgt, wie Tab.  2 zeig~, in  Uber- 
e ins t immung  mi t  fri iheren Ergebnissen 1~ die Dioxanbi ldung  stereo- 
spezifisch (Nachweisgrenze 1%). Einzig in  der Prins-Reakt ion  yon 
c is - la  bei 21 ~ (Tab. 3, Versuch 9) ist chromatographisch cis.3a in  

#0 

fJ 

l X zo ; \ 

r 

500 
f/?/)7 

Abb. 2. Reaktionsverlauf ( . . . . .  Versuch 6, Versuch 8), A trans-3 a, 
o trans-la, x threo- und erythro-2a 

geringfiigiger Menge nachweisbar.  Diese S~ereospezifit&t verschwindet  
hingegen bei Umse tzungen  mi t  grSi]erem (JberschuB an Formaldehyd  
bei 80 ~ 

Tabelle 4. B e s t i ~ n d i g k e i t s u n t e r s u c h u n g e n  be i  60 ~ (n-NaOD) a 

% erythro 
Min. trans-3a 2a  b trans-la Min. 2a  in 2a  trans-la 

0 100 0 0 0 100 9 0 
130 65 19 21 135 79 13 21 
225 50 22 28 225 74 16 26 
300 33 21 33 285 71 21 29 
405 31 27 42 405 64 20 36 

a Anfangskonzentration an 2 a bzw. 3 a : 1 0 0 m g / l m l ;  b 22%erythro. 
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Die giinstige Lage der Methylsignale im Protonenresor tanzspektrum 
in  NaOD (Abb. 1) er laubt  es, den i~eaktionsverlauf spektroskopisch zu 
verfolgen. Die Signale der Methylgruppen yon  ery thro-2c  u n 4  c i s - 3 c  

Tabelle 5. V e r g l e i e h  v o n  U m s e t z u n g e n  m i t  F o r m a l d e h y d  be i  21 ~ 
(n-NaOD, M o l v e r h .  I t C H O / S u b s t r a t  4:  1) a 

Versuch 6 Versuch 9 
Stdn. 

trans- 1 a 2 a trans-3 a eis- 1 a 2 a trans-3 a 

0 100 0 0 100 0 0 
0,5 39 31 30 79 9 l l  
1 24 41 38 71 13 16 
3 8 48 44 46 25 28 
6 33 33 33 

17 24 39 37 

Versuch 11 Versuch 12 
Stdn. 

threo-2a erythro.2a t rans-3a threo-2a erythro-2a t rans -3a  

0 86 14 0 I0 85 5 
0,5 86 14 0 10 84 6 
1 86 14 0 10 82 8 
3 86 14 0 l0 80 t0 
7 10 80 10 

15 77 16 7 
19 10 74 16 

Versuch 13 
Tage cis-3a t rans -3a  

1 100 0 
5 95 5 

10 85 15 
16 75 25 

a Molprozent, bestimmt aus der Integration der II-I-NMI% CEIs( Y)-Signale; 
Anfangskonz. an 1 a bzw. 2 a: 0,62 Mol/1. 

fallen zusammem Dies ist jedoch bedeutungslos,  da ua te r  den fiir die 
spektroskopisehe Beobaehtung des l~eaktionsverlaufes gew/~hlten Bedin- 
gungen kein oder nur  spurenweise ci8-3a gebildet wird. 

Die als Konkur renzreak t ion  ablaufeade C a n n i z z a r o - R e a k t i o n  des 
Formaldehyds  verl~uft  bedeuten4  langsamer als die P r i n s - R e a k t i o n  yon 
t rans-1 a 24, 35. Sie t r i t t  vor allem bei h6herer Tempera tur  in  Erscheinung ; 
4abei wird dem l~eaktionssystem Formaldehyd  entzogem Dies bewirkt  



Stereochemie und Mechanismus der Prins-Reaktion 1015 

teilweise lJbergang yon 3 a in 2 a nnd I~iiekbildung des Olefins 1 a 
(Abb. 2, Tab. 4). 

Die Prodnktverteilung yon Prins-Reaktionen in alkalisehem Medium 
unter versehiedenen Bedingungen ist in Tab. 3 zusammengefagt.  Auger 
l~eaktion 8 zeigen alle Umsetzungen beziiglieh der Produktverteilung 
einen der t~eaktion 6 ghnliehen Verlauf (Abb. 2). Die Cannizzaro- 
I~eaktioa t r i t t  nieht stSrend in Erseheinung. Der Anteil yon 3 a in der 
Produktverteilung bleibt in allen Stadien der Umsetzung konstant.  
Ebenso s sieh nieht das Diastereomerenverh/~ltnis der Diole 2 a 
sowohl bei der Bildung aus dem Olefin 1 a, wit ans dem Dioxan 3 a. 

D i s k u s s i o n  

Der gesehwindigkeitsbestimmende Sehritt der Prins-Reaktion ist 
der Zusammentr i t t  eines MoleMils Olefia mit  einem FormMdehyd- 
molekfi124. In  saurem Medium bildet sieh aaschlieBend das 1,3-Diol 2, 
aus dem dureh Aeetalisierung das 1,3-Dioxan 3 entsteht. 

In  alkalisehem Medium erfolgt hingegen der Ubergang voa  2 a in 
3 a bedeutend langsamer als die Bildung yon 3 a aus dem Olefin 1 a 
(Tab. 5). Dioxan- und Diolbildung verlaufen daher auf zwei voneinander 
unabh/~ngigen Wegen. Dabei erlolgt bei Raumtempera tur  in der zum 
vollst~ndigen Ablaut der Prins-I~eaktion an trans-1 a notwendigen Zeit 
praktiseh keine nennenswerte gegenseitige Umwandlung yon threo- und 
erythro.2a und yon cis- uud trans-3a. Die beobaehtete Stereomeren- 
verteilung ist demnaeh kinetiseh kontrolliert. Das gleiehe gilt ftir das 
langsamer reagierende cis- la  bei Betraehtung kurzer Reaktionszeiten. 
In  saurem Medium ist hingegen, in Abhs yon Substrat  und 
Reaktionsftihrung eine teilweise gegenseitige Produktumwandlung 
m6glieh. 

Unter  alkalisehen Reaktionsbedingungen sind cis- und trans-la 
stabil. Sie geben bei gleieher I~eaktionsfiihrung im Rahmen der Genauig- 
keit der angewandten Untersnehungsmethode eine identisehe Produkt-  
verteilung (Vergleieh yon Versuch 6 und 9 in Tab. 3). Dies deutet 
darauf bin, dab beide Umsetzungen fiber eine gemeinsame Zwisehen- 
stufe, den 1,4-Dipol 5 a ~6, ablaufem 

Sein positives Ende ist eine Benzylkationgruppe, die dureh die 
para-Phenolat-Gruppierung uitter Ausbildung yon Chinonmethid-Grenz- 
strukturen 27, 28 stabilisiert ist. Untersuehuugen an ghnliehen Systemen ~0 
lasseu eine im Vergleieh zum negativen Ende langsamere Weiterreaktion 
erwarten. Dadureh k6nnen die unterschiedliehen Konformationen yon 5, 
wie sie im Augenbliek der Entstehung aus cis- bzw. trans-la gebildet 
werden, in eine identische Gleiehgewiehtsverteilung fibergehen. 

Die Weiterreaktion yon 5 a ergibt das Halbaeetal  5 c. Sie verlguft 
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rasch, wie Untersuchungen an/~hnlichen Substraten zeigen a~ ~z. 5 c liegt 
im alkMischen Be~ktionsmedium teilweise als Anion vor [zum Vergleich: 
p K s l  2~~ voa  CI-I2(OH)2 = 13,27] 8~ und schliel3t in einem langsameren 
Schritt a~ intramolekular den 1,3-Dioxanring (Schema 2). Bei 4ea Um- 
setzungen unter kinetischer Kontrolle betr&gt das Produktverhs 
trans-3a : cis-3a mindestens 99 : 1, d .h . ,  der zum trans-Isomeren 
fiihrende Ubergangszustand mul~ energetisch um mindestens 2,7 kcal/ 
Mol niedriger liegen. 

) \ 
CH s 

5 
/ /  5a: R =-0- 

5b: R=-OH 
.4/ 5C: R =-O-CHz-O- 

CH 3 \ -  

CH~ 

~H3 

Bei Additionsreuktionen an Tc-Systeme effotgt tier Angriff der ein- 
tretenden Gruppe bevorzugt in der Ebene der ~:-Elektronen l~a. I m  vor- 
]iegenden Fall wird daher die energetisch giinstigste Angriffsrichtung 
eines sp3-Hybridorbitals des tIalbacetal-Sauerstoffs in 4er Richtung der 
Achse des leeren p-Orbitals am Benzyl-Kohlenstoffatom liegen. I a  4em 
zu cis-3a fiihrenden l~bergangszustand kommt  es dabei zu starker 

H3C~c.j/~ 
. H ~ H O ~  CH3 

5- > - - - < - o 1  H 
�9 H 0 

H 

~H~ 
H~Y~ 

cis-3a 

HO~ ~ H 

H 

t rans-3a 

Sterischer Verlauf der Bildung von 3 a 
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sterischer Behinderung durch die Methylgruppe an Cy, deren Wirkungs- 
radius as sich iiberdies teilweise mit demjenigen des ortho-Wasserstoffs 
am aromatischen Ring fiberschneidet. Im trans-Uberg~ngszustand 
erfolgt der Angriff des Halbacetal-Sauerstoffs hingegen yon der anderen 
Seite. Dabei ist auch die sterische Wechselwirkung des ortho-Phenyl- 
Wasserstoffs mit der Methylgruppe an Cy geringer, da jetzt der Wasser- 
stoff an Cr  dem aromatischen Ring nigher steht als die Methylgruppe. 

W/ihrend im vorliegenden Fall die kinetische Kontrolle zur stereo- 
spezifischen Bildung yon trans-3a ffihrt, ]iegt das thermodyaamische 
Gleichgewicht in 4-Aryl-5-methyl-l,3-dioxanen bei einem trans: cis-Ver. 
hs yon etwa 85 :15  ~c. Es ist nur wenig abhiingig yon der Art eines 
para-sts Substituenten; Aquilibrierung yon 3 a in alkalischem 
Medium gibt ebenfalls etwa diesen Wert. Dutch Vergleieh mit Aryl- 
cyclohexan kann man ffir einen Arylsubstituenten an C-4 des 1,3-Dioxan- 
rings das Populationsverh~ltnis s auf fiber 99:115b, n 
sehs Der /~quatoriale Phenylring nimmt dabei im Gegensatz 
zum Uberg~ngszustand in 3 a die parallele Konformation ein 17b, d (siehe 
Formelsehema). Die Energiedifferenz zwisehen cis- und trans-4.Phenyl- 
5-methyl-l,3-dioxan wird daher hauptss vom energetisehen 
Unterschied zwischen axialer und s 5-Methylgruppe bestimmt. 
Dieser betri~gt 0,8 kcal/Mol entsprechend etwa 20~o axialer Konforma- 
tion 15c. Unsere Ergebnisse stimmen damit fiberein. 

Drastischere Reaktionsbedingungen (80 ~ zehnfacher Formaldehyd- 
fiberschu~) verschieben bei der ~lkalischen Prins-Reaktion yon 1 a das 
Stereomerenverh~tltnis der Produkte in Richtung der den thermo- 
dynamisehen Stabilit~ten entsprechenden Werte. 

Das Dio] 2 a entsteht aus 5 durch nukleophilen Angriff eines 
Hydroxylions am Benzyl-C-Atom. Unter Reaktionsbedingungen, welche 
Dioxanbildnng unter thermodyn~mischer Kontrolle bewirken (Versueh 4 
in Tab. 2), ist der Anteil an erythro.Diol deutlich h5her. Aquilibrierungs- 
versuche in saurem Medium 7c gaben ffir 2-Methyl-3-phenyl-l,3-propan- 
dio] (2 a, Ar = C6H5) ein threo/erythro-Verhgltnis von etwa 1 : 1. Das 
bei der Prins-Reaktion in alkalischem Medium beobachtete Diastereo- 
merenverhgltnis en~spricht daher nicht den thermodynamischen Stabili- 
tgten. 

Im Zwischenprodukt 5 a oder 5 b ist in den Konformationen D his F 
die sterisch ungfinstige Nachbarschaft der CH3- oder CH2OH-Gruppe 
zum ortho-Wasserstoff am Phenylring vermieden. Da unter kinetiseher 
Kontrolle 80% threo-Isomeres gebildet wird, mul~ in den Konformationen 
des 1Jbergangszustandes der Angriff des Hydroxylions bevorzugt yon 
unten erfolgen. Dies ist vor allem in Konformation D m5glich, da der 
Angriff yon oben durch die Wasserstoffe der Methylgruppe erschwert 
ist. Die aus der Produktverteilung abgeleitete Bevorzugung yon D 
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s t immt mit  Stabilitgtsbereehnungea fiir die Gasphase 6, 34, ~5 unter 
Berfieksiehtigurtg yon L6sungsmitteleffekten a6 iiberein. 

[ OH H--.C/CH3 
CH 3 

F~.-..C/ 

A" - -C  ~ H H ~ C  C" Ar --C.~/CH2 
Ar + H~YH "~ H O~ 

I 
H 

D E F 

Konformationen yon 5 b 

Bei der Prins-Reaktion voa  1 a in alkalischem Medium werden neben 
den Diolen 2 a und dem Dioxan 3 a weitere Produkte an t  in sehr geringer 
Menge gebildet. Bei 1/~ngerer Reaktionsdauer oder erh6hter Temperatur  
entstehen zu etwa 5 - -10% die Moaogther 2 d, hervorgegaTtgen aus 5 
durch aukleophilen Angriff eines aus der Cannizzaro-Reaktion stammen- 
den Methylatanions. 

Verfolgt man Umsetzungen yon Diol 2 a mit  Formaldehyd in 
alkalisehem Medium mittels NMI~, so tr i t t  im Verlauf der Reakt ioa  
nebea dem Methyldublett  des gebildeten trans-3c ein Sirlglett bei 

= 0,82 ppm auf. Chromatographiseh ist neben 2 a und 3 a in geringer 
Meage die Diphenylmethanverbinduag 4 nachweisbar, die aueh spuren- 
weise bei Prins-Reaktionen ia alkalisehem Medium auftritt.  

2 c  6 7 CH3 
2 %  7a :  R=-CH-CH2-OH 

7b  : R=-C=CH 2 
I 
CH3 

Ffir die Bildung yon 4 ist artzunehmen 37, dab Formaldehyd dureh 
elektrophilen Aagriff auf 2 c die Verbindungen 6 und 7 ergibL 6 geht im 
alkalisehen Reaktionsmedium in 4 tiber 3s, 7 a diirfte - -  fiber e-Methyl- 
aerolein (7 b)~9, 4~ als Zwisehenstufe - -  einer Oligomerisieruag 41 unter- 
liegen. Das Singlett bei ~ = 0,82 ppm tr i t t  aueh dana auf, wenn 7 b 
den gleiehea alkalisehea Reaktionsbediagungen unterworfen wird. 

E r g e b a i s s e  

Der gruadlegeude Uatersehied zwisehea der Prins-I{eaktion in 
saurem und ia alkMisehem Medium liegg darin, dug in w~Brig-saurem 
Medium das Dioxan 3 dureh Aeetalisierung des primgr gebildeten Diols 2 
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unter Erhalt der Konfiguration entsteht 3~ ~, % Je st/~rker das Car- 
beniumion A durch den Substituenten R'  stabilisiert ist, desto rascher 
kann die gegenseitige Umwandlung yon threo- und erythro-Diol effolgen. 
Der sterische VerlauI der Dioxanbildung wird yore Verh~ltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten k~, kt und kc (Schema 1) bestimmt 7c. 

In alkalischem Medium ist hingegen eine direkte Acetalisierung des 
Diols 2 zum Dioxan 3 nicht mSglich 3~ Die Dioxanbildung erfolgt viel- 
mehr in den bereits untersuchten F/~llen, in denen das Carbeniumion A 
stark mesomeriestabflisiert ist 10, 4~, durch intramolekularen nukleophi]en 
Angriff eines aus A gebildeten Halbacetals. Die experimentell beob- 
achtete Bildung yon trans-3 a aus threo- oder erythro-2 a verl~uft fiber das 
gleiehe Carbeniumion, das zuerst aus dem Diol zuriickgebildet wird ~s. 
Der sterisehe Verlauf der Dioxanbildung unter kinetisch kontrollierten 
Bedingungen wird dureh die konformativen Verhgltnisse im 1)bergangs- 
zustand bestimmt. 

_. _o._ 

- 

R ~ -- CH--CH20H 

Diese mechanistisehe Interpretation ist auf Prins-Reaktionen unter 
acylierenden Bedingungen (z. B. in Eisessig) fibertragbar. Ist in 1 R'  ein 
Substituent mit starkem @M-Effekt,  so wird einerseits die Basizitgt 
des Olefins 1 erhSht, so dab die Umsetzung bereits in sehwach saurem 
Medium stattfindet, und andererseits die Stabilit/~t des Carbeniumions A 
vergr6Bert. W/~hrend st/trker saure Bedingungen eine gegenseitige 
Umwandlung der Reaktionsprodukte bewirken 45, ist in schwach saurem 
Medium das Diol 2, beispielsweise als Diaeetat, gegen die Weiter- 
umsetzung zum Dioxan 3 geschfitzt. Die Dioxanbildung erfolgt durch 
intramolekularen RingschluB im Carbeniumion A. Die Ergebaisse in 
alkalischem Medium best/~tigen somit erstmals experimentell diesen 
bereits vorgeschlagenen 45 Mechanismus. Ist das Carbeniumiou A stark 
mesomeriestabilisiert, so besteht im 1)bergangszustand die M6glichkeit 
zur Einstellung der energetisch gfinstigsten Konformation. Trans- 
Anethol ( l a ,  Ar=p-Methoxyphenyl) gibt daher in essigsaurem 
Medium das 1,3-Dioxan 3 a (At = p-Methoxyphenyl) aussehlieBlich als 
trans-Isomeres. Aus 1 b m i t  para-st~ndiger Aeetoxygruppe wird hin- 
gegen 3 b in einem cis : trans-Verhgdtnis yon 1 : 3 gebildet, weil in diesem 
Fall die Lebensdauer des Carbeniumions A zu kurz ist, um vollst/~ndige 
Eirtstellung des Konformerengleichgewichts zu gestatten. 

Die Stercochemie der Diolbildung eatspricht dem diskutierten 
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mechanistischen Schema. Bei geringer Minerals/iurekonzentration in 
Eisessig ist das threo : erythro-Verh~ltnis der aus trans-Anethol gebildeten 
Acetate des Diols 2 etwa gleich dem bei alkalischer Reaktion yon 1 a 
beobaehteten. In  l~Jbereinstimmung mit dem sterischen Verlauf der 
Dioxanbildung in essigsaurem Medium gibt das Aeetat 1 b hi~gegen eia 
anderes Stereomerenverhgltnis (threo-2b : erythro-2b ~ 2 : 3). 

Damit ist die mechanistische Interpretation des sterisehen Verlaufs 
der Prins-Reaktion bei unterschiedlicher Stabilisierung des intermedi/~ren 
Carbeniumions A geMgrt. Je gr6ger die Stabilisierung yon A ist, desto 
mehr gewirmt bei der normalen, s/~urekatalysierten Reaktion eine 
thermodynamische Kontrolle der Produktbildung an Bedeutung. Kann 
jedoeh Diol 2 unter den l~eaktionsbedingungen nicht in Dioxaa 3 iiber- 
gehen, so gibt bei ausgepr/igter Ladungsdelokalisierung im intermediiiren 
Carbeniumion A sowohl cis- wie trans-Ausgangsolelin die gMche Pro- 
duktverteilung, die yon den korfformativen Verh~ltnissen im ~dbergangs- 
zustand bestimmt ist. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschuag in 
(}sterreich danken wit fiir Unterstiitzung im l~ahmen des Projektes 
Nr. 1272 und Herrn Prof. Dr. H. Weidmann fiir sein Interesse und die 
FSrderung der vorliegenden Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Schmelzpunkte: Apparat nach Tottoli (Biichi), unkorrigiert. Spektren: 
NMR: JEOL C-60 H mit variable temperature controller, alle Kopplungs- 
konstanten sind in I-Iz angegeben, ~ in ppm (TMS); IR:  Beckman IR-33; 
UV: Beckman DB 2. Diinnschichtchromatographie (DC): Standardtechnik, 
Kieselgel GFusa (Merck) ; Sichtbarmachung: UV, 5proz. L6sung yon Vanillin 
in konz. t~I2SO4. Preparative Sehiehtehromatographie (PSC): PSC-Fertig- 
platten 20 • 40 era, Kieselgel 60 Fe54 (Merck), Sehichtdicke 2 ram. Gaschro- 
matographie (GC): Analytisch: Wilkens Aerograph 200, pri~parativ: Wilkens 
Autoprep A-700. Elementaranalysen: Pregl-Laboratorium der Universit/it 
Graz. 

2 , 6- Dimethyl-4-allylphenol 

Das nach 12 erhaltene farblose 01 gibt bei l~ristallisation aus Pentan bei 
- -  30 ~ weige Nadeln, Schmp. 26--26,5 ~ 

2,6 -Dimethyl- 4-t-propenylphenol (trans- 1 a) 

Unter N2 fiigt man zu 20 g tert..BuOK in 115 ml abso!. DMSO 15 g 
2,6-Dimethyl-4-allylphenol in 30 ml DMSO und h/~lt 90 Mira bei 80 ~ Nach 
ErkMten, Eingieften in 250 ml Eiswasser und Neutralisation mit ttC1 (1 : 1) 
wird mit 200 ml Ather extrahiert, die /ither. Phase mit Wasser gewasclaen 
und getrocknet (Na2SO4). Das nach Entfernen des ~thers im Vak. erhaltene 
gelbliclae Rohprodukt (Ausb. quantit.) enth/ilt etwa 15~ cis-1 a (GC: 
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21/2 m X 1Is" 5% Cyclohexan-dimethanolsuceinat (Sehuehardt) auf 
60/80 mesh Chromosorb W, AW, DMCS, 170~ Zweimalige Umkristallisation 
aus n-Hexan gib~ 6,2 g (41% d. Th.) weil]e Kris~allnadeln, Sehmp. 79--80 ~ 
(Lit. 72--76 ~ 76,5--77,5~ zersetzlich bet Raumtemp.,  unbesehri~nkt 
hal~bar bei - -  20 ~ (N2). 

NMR (CDCls, ppm): H (Phenyl) s 6,97; H (Olefin) 5,7--6,5 
(JH-trans = 16,8); CH3 (Kern) s 2,20; CHa (Propenyl) d 1,84 (J = 5,1). 

2,6-Dimethyl-d.c-propenylphenol (cis- l a ) 

Aus den Mutterlaugen der Kristallisation yon trans-I a erh/~lt man durch 
Fraktionieren ein farbloses 01, Sdp.0,1 65--75 ~ bestehend aus cis-1 a : trans- 
l a  im Verh/~ltnis 2 : 1 (GC), daraus mittels pr~parativer GU (3,5 mX3/s " 
20% SF 96 auf 45/60mesh Chromosorb W, AW) cis - la ,  farblose feine 
Kristallnadeln, Schmp. 53,5--54,5 ~ 

~qMR (CDCIs, ppm): H (Olefin) 5,3--6,5 (JH-cis = 12,0); CH8 (Kern) 
s 2,22; CH3 (Propenyl) dd 1,88 (J = 6,1; 1,5); H (Phenyl) s 7,02. 

UV (96proz. AShanol) : ;~raax 257 m~ (z 15 300). 

CllH140. Ber. C 81,45, H 8,70. Gef. C 81,05, i t  8,91. 

trans- l -  ( g-A cetoxy-3,5-dimethylphenyl )-  l -propen (trans. l b ) 

Aus trans.1 a mit  Pyridin/Essigs~ureanhydrid. Farblose Nadeln, Schmp. 
44,5 ~ (verd. J~thanol). 

NMR (CC14, pprn): H (Phenyl) s 7,09; H (Olefin) 5,6--6,5 (JH-trans 
16,8); CHa (Kern) s2,13; CH8 (Acetyl) s2,32; CH3 (Propenyl) d l , 8 5  
(J = 5,1). 

II~ (CC14): C = O  5,66 ~z. 

C13H1602. Ber. C 76,42, H 7,90. Gef. C 76,15, H 7,74. 

( i )-trans-4- ( 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenyl )-5-methyl- l ,3-dioxan (trans-3 a ) 

Man versetzt 3,24 g t rans - la  in 100 ml 2n-NaOH mit  165 ml 36proz. 
w/il3r. HCHO-L6sung und bel/ii3t 24 Stdn. bei Raumtemp. ; dann gie2t man 
in 250 ml Eiswasser, neutralisiert und n immt  das ausgesehiedene 01 in ins- 
gesamt 150 ml A_ther auf. Die/~ther. L6sung wird mit  ges~tt, w~i3r, l~aI-ICO3- 
L6sung und Wasser gewaschen und  getrocknet (Na2SO4). Nach Entfernen 
des J~t.hers erh/ilt man 3,95 g (89~o d. Th.) weiSe Kristallnadeln, Schmp. 
135 ~ (aus 50proz. ~thanol).  

NMR [(CD3)2CO, ppm]: I~I (Phenyl) s 6,91; CH8 (Kern): s 2,23; Dioxan- 
ring: I-I-2 eq. d 5,01 (J = 6,2), It-2 ax. d 4,71. 

ClsHlsO3. Ber. C 70,23, H 8,16. Gef. C 70,04, I-I 8,06. 

( i )- trans-d-(4-Acetoxy-3,5-dimethylphenyl)-5-methyl- l ,3-dioxan ( t rans-3b)  

Aus t rans-]a mit Pyridin/Essigs/~ureanhydrid. Farblose Kristallquader, 
Scb_mp. 59--60 ~ (Penman). 

NMR (CDC13, ppm): H (Phenyl) s 7,08; CH3 (Kern) s 2,15; CH8 (Acetyl) 
s2,33; Dioxanring: I-L2 eq. d5,18 ( J :  6,2), H-2 ax. d4,80, H-4 d4,07 
(J ~ 9,0), CHa an C-5 d 0,57 (J ~ 7,2). 

I1~ (CC14): C = O  5,66 Ez. 

C15H~004. Ber. C 68,16, H 7,63. Gef. C 68,06, H 7,73. 
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Prins-Reaktion von trans-lb in Eisessig 

1,2 g Paraformaldehyd werden in 60ml  Eisessig nach Zugabe yon 
1 Tropfen konz. H2S04 unter Erw/~rmung depolymerisiert. Diese LSsung 
gibt man zu 4,4 g trans-lb in 20 ml Eisessig und  h/ilt 4 Stdn. bei 80 ~ Die 
Essigs~ure wird dureh mehrmaliges Einengen im Vak. nach jedesmaliger 
Wasserzugabe entfernt und das dabei abgesc~fiedene ()1 in n-Hexan auf- 
genommen, wobei 1,3 g threo-2b auskristallisiert. Aus der Mutterlauge 
erhi~It man mittels PSC auf 8 Plat ten nach 11maligem Entwickeln mit  
I-Iexan/~ther (85 : 15) 4 Zonen (RF in Hexan/J~ther 4 : 1): 481 mg trans-lb 
(0,58), 295 mg cis-3b (0,28), 650rag trans-3b (0,24), 2524 mg threo- und 
erythro-2b (0,10). 

( ~: )-cis-d- ( 4-A cetoxy-3,5-dimethylphenyl )-5-methyl- l ,3-dioxan ( eis-3 b ) 

Farblose Bls Schmp. 81,5 ~ (Pentan oder Athanol). 
NMI~ (CDCI3, ppm): I-I (Phenyl) s 7,00; CHa (Kern) s 2,15; CI-I3 (Aeetyl) 

s 2,33; Dioxanring: H-2 eq. d 5,28 (J ~ 6,2), H-2 ax. d 4,92, H-4 d 4,84 
(J ~ 2,5), CHa an C-5 d 0,83 (J = 7,2). 

IP~ (CCI4): C ~ O  5,66 ~. 

(1RS,2RS )- l,3-Diacetoxy-1- ( 4.acetoxy.3,5-dimethylphenyl ) .2-methyl-propan 
(threo~2 b) 

Farblose Nadeln, Schmp. 104,5 ~ (n-Hexan). 
NMI~ (CDC13, ppm): t t  (Phenyl) s 7,00; CH3 (Kern) s 2,20; CHa (Aryl- 

aeetat) s 2,35; CHa (Alkylaeetat) s 2,05. 
IR (CC14): Arylacetat 5,68 ~; Alkylacetat 5,74 B. 

ClsH2406. Ber. C 64,24, H 7,19. Gef. C 64,24, H 7,22. 

(1RS,2S R ) - l ,3-Diacetoxy-1- ( d-acetoxy-3,5-dimethylphenyl ) -2-methyl-propan 
(erythro-2 b) 

Aus dem mittels PSC erhaltenen Diastereomerengemisch wird threo-2b 
durch Kristallisation aus t texan entfernt und der l~iiekstand destilliert. 
Farbloses O1, Sdp.o,4 127 ~ 

NMR (CDCI~, ppm): H (Phenyl) s 7,05; Ctt3 (Kern) s 2,20; CH~ (Aryl- 
acetat) s 2,35; CH3 (Alkylacetat) s 2,05, 2,12. 

IR  (CC14): Arylaeetat 5,68 ~; Alkylaeetat 5,74 ~. 

(1RS,2 R S  ) -2-1- ( 4- H ydroxy-3,5~dimethylphenyl ) -methyl- l ,3.propandiol 
(threo-2 a) 

Man tropft zu 570 mg LiAltta in 20 ml absol. Ather unter Rfihren und 
Eiskiihlung eine L6sung -con 336 mg threo-2b in 50 ml absol. Ather und 
rfihrt ansehliel~end 5 Stdn. bei l~aumtemp. Unter  Eiskiihlung und  l~iihren 
wird mit  100 ml auf pt-I 3 eingestelIter 10proz. ws N}[4CI-L5sung hydroly- 
siert und  die wggr. Phase 4real mit  Ather extrahiert. Nach Troeknen (Na2SO4) 
und Entfernen des Athers im Vak. erhs man 210 mg (Ausb. quantit.) 
threo-2a, farblose Kristalle, Sehmp. t24--125 ~ (Athanol/Wasser). 

NMR [(CD3)2CO, ppm]: H (Pheny]) s 6,97; CH3 (Kern) s 2,23; CH~ (C-I) 
m 3,67 (d naeh D~O-Zugabe). 

C12HlsO3. Ber. C 68,56, t:I 8,63. Gef. C 68,48, H 8,70. 
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(1RS,2SR ).I- ( 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) -2-methyt-l,3-propandiol 
( erythro- 2 a) 

Aus erythro-2b analog threo-2a. Farblose Kristallbl~ttehen, Schmp. 
137,5--138,5 ~ (n-Heptan). 

N-MR [(CD3)~CO, ppm]: H (Phenyl) s 6,99; CH3 (Kern) s 2,23; CH2 
(C-l) m 3,55. 

C~-~HlsO3. Ber. C 68,56, H 8,63. Gef. C 68,53, i t  8,87. 

( :~ )-cis-4-( 4-Hydroxy-3,g-dimethylphenyt)-5-methyl-l,3-dioxan (eis-3 a ) 

Aus cis-3b analog threo-2 a. Farblose Nadeln, Schmp. 147--148 ~ (~_tha- 
nol/Wasser). 

NMR [(CD3)2CO, ppm]: H (Phenyl) s 6,91; CH3 (Kern) s 2,23; Dioxan- 
ring: H-2 eq. d 5,14 (J = 6,2), ~ -2  ax. d 4,85. 

C13HlsO3. Ber. C 70,23, I-I 8,16. Gef. C 69,94, I~ 8,22. 

Methanolyse von trans-3 a 

Man 15st 2,22 g trans-3 a in 150 ml absol. CH3OH, setzt 100 mg p-Toluol- 
sulfons~ure-Monohydrat zu und destillier~ das CH3Ott fiber eine 25-cm- 
Vigreux~Kolonne langsam ab, wobei das Flfissigkeitsvolumen im Destilla- 
tionskolben durch Zutropfen yon absol. Ctt30H konstant  gehalten wird. 
Sind 250mI Destillat fibergegangen (Zeitbedarf etwa 2 Stdn.), ltii3t man 
abkfihlen, setzt zur methanol. LSsung 300 ml lproz, w~13r. NaHCO8-LSsung, 
rfihrt 5 Min. und extrahiert 3real mit  Ather. Naeh Trocknen (Na2SO4) und 
Entfernen des A_thers im Vak. werden 1,95 g gelbes C)I erhalten. Auftrennung 
auf 6 PSC-Platten gibt nach 8m~ligem Entwiekeln mit  CHCla/Ctt3OH 
(1. und 2. Lauf: 99/1; 3. und 4. Lauf: 98/2; 5. bis 8. Lauf: 97/3) 3 Zonen 
(rag; RF in CHClz/CH3OH 97/3) trans-3a (20; 0,78), threo-2 d (660; 0,45), 
erythro-2 d (530; 0,35). 

( 2 RS,3 RS ) -3- ( 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenyl )-3-methoxy-2-methyl-1- 
propanol (threo-2 d) 

Farblose Nadeln, Schmp. 82--83 ~ (aus 50proz. Aeeton). 
NMI:~ [(CD3)2CO, ppm): H (Phenyl) s 6,92; CI-18 (Kern) s 2,25; OCH3 

s 3,10. 

C13112oO3. Ber. C 69,61, H 8,99. Gef. C 69,87, I-I 8,82. 

( 2 RS,3S R ) -3- ( 4-Hydroxy.3,5.dimethylphenyl ) -3-methoxy- 2-methyl- l-propanol 
(erythro.2 d) 

Farbloses ()l. 
NMR [(CDs)2CO, ppm): H (Phenyl) s 6,88; CH3 (Kern) s 2,25; OCH3 

s 3,15. 

Prins-Reaktionen in alkalischem Medium 

a) threo- und e~ythro-2 a (Diastereomerengemisch ) 

7,3 g trans-1 a in 500 ml 0,4n-KOYI-I werden mit  13,8 mt 36proz. w/~13r. 
I-iCHO-LSsung verse~zt und 7 Tage bei Raumtemp. stehengelassen (IV2). Dann 
neutralisiert man rnit 3n-I-12SO4, wobei trans-3 a als gelbes Ol ausfallt, das 
bei Behandeln mit Petrolather (Sdlo. 60~65 ~ fest wird (4,2 g). Aus der 

Monakshe[te ftir Chemie, Bd. 104/4 66 
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Mutterlauge wird der Rest vom trans.1 a und -3 a durch Ausschiitteln mit  
50 -}- 50 ml CCI4 entfernt und hierauf die w~Br. Phase 3real mit  je 50 ml 
Essigester ausgoschfittelt. Trocknen (Na~SO4) und Eindampfen im Vak. gibt 
4 ,3g 2 a ,  threo:erythro etwa 4 : 1  (NMR), Gesamtausb. an 2 a  und 3 a  
93~o d. Th., chromatographisch rein (CI-ICI3/CH3OI-I 95:5)  nach Um- 
kristMlisieren aus ~ther/n-I-Iexan, Schmp. 115--125 ~ 

b) Uberpri~]ung des sterischen Verlaufs dutch chromatographische Au]- 
trennung 

Als repr/~sentatives Beispiel wurde in Versuch 1 (Tab. 2) 1,62 g trans-1 a 
in 30 ml 2n-KOI-t mit  2,5 ml 36proz. gCHO-L6sung 3 Tage bei Raumtemp.  
(N2) reagieren gelassen, naeh Neutralisation mit  2n-I-I2SO4 3mal mit  Essig- 
ester ausgeschiittelt und das nach Troeknen (Na2SO4) und Eindampfen 
im Vak. verbliebene hellgelbe 01 (2,4g) dfinnschichtehromatographisch 
untersucht und mittels PSC aufgetrennt (4 Platten, 3maliges Entwickeln mit  
CHCI~/CH3OH 98 : 2). 

RF-Werte 

Verb. CI-ICla/CHsOH CCla/J~ther rag, PSC 
95 : 5 4 : 1 isoliert 

cis-1 a Front  0,68 - -  
trans- 1 a Front  0,68 202 
4 0,77 a c 
cis-3a 0,62 0,26 - -  
trans-3 a 0,60 0,20 617 
threo-2 d 0,53 0,10 250 b 
erythro-2 d 0,45 0,10 
threo-2 a 0,12 Start 
erythro-2 a 0,10 S~art 768 b 

Nicht bestimmt, b Summe. e I~ur mit DC nachweisbar. 

c) Umsetzungen im NMR-Proberohr 

Die Versuehsans~tze der Tab. 3--5  wurden direkt im l~MR-Ger/~t ver- 
folgt. Anschliel~end wurde wie oben neutralisiert, ausge~ithert und die 
Produktverteilung mittels DC iiberpriift. 

d) Aquilibrierung yon 3 a 

888 mg trans-3 a in 50 ml 2n-I~laOH wurden mit  20 ml 36proz. w&i3r. 
I-ICI-IO-L6sung versetzt und bei 80 ~ gehalten (N2). Die Bestimmung des 
eis/trans-Verh~ltnisses erfolgte naeh Aufarbeitung wie oben mittels NMR. 
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