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Kinetics of the Reaction of Formaldehyde with 2.6-Dimethyl-4-
propenylphenol in Alkaline Medium

The Prins reaction of formaldehyde is also in alkaline
medium of first order for both formaldehyde and olefin, as
shown by an investigation of the reaction with 2.6-dimethyl-4-
propenylphenol. Mechanistic implications are discussed.

Die Umsetzung von Formaldehyd mit Olefinen in saurem Medium
(Prins-Reaktion) folgt in den untersuchten Beispielen einer Geschwindig-
keitsbeziehung erster Ordnung beziiglich jedes Reaktanten?: 2. 3. Damit
sind Reaktionsmechanismen ausgeschlossen, welche die Beteiligung von
zwei Molekiilen Formaldehyd im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
beinhalten?.

Zur Bestimmung von Reaktionsordnung und Aktivierungspara-
metern, und um die Geschwindigkeit des langsamsten Reaktionsschritts
in Relation zu Parallel-, vor- oder nachgeschalteten Reaktionen setzen
zu konnen®, untersuchten wir die Kinetik der Prins-Reaktion in alkali-
schem Medium® mit 2,6-Dimethyl-4-propenylphenol (1) als Modell-
substanz?.

Ergebnisse

Trans-1 ergibt in wifir. NaOH bei Raumtemp. in Gegenwart eines
etwa 103fachen molaren Uberschusses Formaldehyd zu mindestens
959, das 1,3-Dioxan 2 neben wenig 3 und 45.

Fiir eine Reaktion zweiter Ordnung gilt bei Vorliegen eines grofien
Uberschusses an Formaldehyd.

deoier .
—ar = k2 * CForm * Colet = Kprins * COlet (1)
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Die Anderung der Konzentration von 1 kann im UV bei 286 nm
bequem verfolgt werden, wobei die gemessene Extinktion um die eben-
falls in diesem Bereich erfolgende Absorption des gebildeten 2 zu kor-
rigieren ist. Die auf diese Weise bei verschiedenen Formaldehyd-Konzen-
trationen (jeweils etwa 105facher molarer UberschuB) bestimmte
Geschwindigkeitskonstante k), . entspricht bis zu einer Halbwertszeit
einem Zeitgesetz erster Ordnung, nimmt jedoch bei lingerer Reaktions-
dauer ab, da die parallel verlaufende Cannizzaro-Reaktion die Formal-
dehyd-Konzentration verringert. Berticksichtigh man diese Abnahme,
so 1ist ic;?ﬂ 1 i gesamten beobachteten Bereich (etwa 3 Halbwertszeiten)
konstant.

Auftragung von £,  gegen die Formaldehyd-Konzentration ergibt
bis zu iiber 3 Mol/l Linearitit, d. h. die Umsetzung ist erster Ordnung

auch in bezug auf Formaldehyd. Zwischen 3 und 6 Mol/l nimmt die

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs-

parameter
Termp., kg. 105%P E,¢ AH*® AST®
°C Mol/see, 1 keal/Mol  keal/Mol  keal/Grd., Mol
cis-1 13,0 1,12¢ 19,0 18,4 — 18,4
21,7 3,67
28,0 7,03
31,1 9,69
trans-1 16,9 10,6 17,1 16,6 — 21,6
21,8 17,6
25,1 24,2
29,4 35,7

2 Cporm 3,13 Mol/l. ® Mittelwert mehrerer Messungen, mittlerer Fehler
4 39,. ¢ ¢porm 6,52 Mol/l. ¢ Mittlerer Fehler - 0,05. ¢ Mittlerer Fehler £ 0,2.
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Gesamtreaktionsordnung scheinbar ab. Messungen bei hSheren Konzen-
trationen waren nicht méglich, da dann die Umsetzung zu rasch ver-
lauft, um mit der gewihlten Methode kinetisch erfalit werden zu kénnen.

Diskussion

Wie im sauren Medium folgt die Prins-Reaktion auch in alkalischem
Medium beziiglich des Formaldehyds einer Geschwindigkeitsbeziehung
erster Ordnung. Der langsamste Schritt der Reaktionsfolge ist der
Zusammentritt eines Molekiils Olefin mit einem Molekiil Formaldehyd;
die weitere Umsetzung zum Dioxan 2 erfolgt in Ubereinstimmung mit
dem fiir die Prins-Reaktion in alkalischem Medium formulierten Mecha-
nismus® rasch.

In allen kinetisch untersuchten Prins-Reaktionen wurde eine
scheinbare Abnahme der Reaktionsordnung mit steigender Formaldehyd-
Konzentration gefunden®s 2, 3: 1L Der Grund liegt darin*, dal Formal-
dehyd in wafr. Losung praktisch ausschlieBlich als Methylendiol oder
in Form oligomerer Hydrate vorliegt. Die Lage des Gleichgewichts
zwischen Monomerem und Oligomeren ist von der Gesamtkonzentration
an Formaldehyd abhingig?@. 8. In bezug auf die Kinetik der Prins-
Reaktion entspricht die Freisetzung von Formaldehyd aus Methylendiol
(3) und den Halbacetal-Endgruppen der Oligomeren (4) einem vorgela-
gerten Gleichgewicht 0.
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Die Geschwindigkeitskonstanten von Dehydratisierung und Abbau der
Oligomeren sind dabei mindestens um den Faktor 103 gréfler als die
Geschwindigkeitskonstanten von Prins-Reaktionen sowohl in saurem
wie auch in alkalischem Medium?®.

* Bezliglich einer anderen Interpretation kinetischer Untersuchungen
inr Eisessig vgl. 1.
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In (1) und (2) gilt daher fiir ¢yorm nicht die analytisch bestimmte
Gesamtkonzentration an Formaldehyd, sondern die Gesamtkonzentra-
tion jener Species, die im vorgelagerten Gleichgewicht je ein Molekiil
Formaldehyd freisetzen, d.h. ccms0mH)2 + COligomere. Bei hoéherer
analytisch bestimmter Gesamtkonzentration an Formaldehyd nimmt
ccH(0mH)2 ab und der Anteil an héheren Oligomeren zu. Die fiir die Prins-
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Abb. 1. kp,;.  als Funktion von crorm.

—x—: Crorm = analytisch bestimmte Gesamtkonz.; —o—: ¢porm =
CCH(OH)2 + COligomere

Reaktion effektive Konzentration ccma(0m)s + Coligomere ist daher nicht
linear von der analytisch bestimmten Gesamtkonzentration an Formal-
dehyd abhingig. ks wird bei hoherer Formaldehyd-Konzentration
scheinbar kleiner als einer zweiten Ordnung beziiglich Formaldehyd
und Olefin entspriche, sofern das Dehydratisierungs- und Oligomeri-
sierungsgleichgewicht unberiicksichtigt bleibt. Dieses ist allerdings fiir
alkalische Formaldehydiésungen noch nicht bestimmt. Daher wurden in
Abb. 1 die Werte fiir neutrale Losungen verwendet 7a: 8; dies ist gerecht-
fertigt, weil im betrachteten Bereich der Formaldehyd-Konzentration
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die Lage des Hydratisierungs- und Oligomerisierungsgleichgewichts vom
pH-Wert unbeeinflufit bleibt 8b.

Die raschere Umsetzung von frans-Propenylbenzolen im Vergleich
zum cis-Isomeren wurde auch bei der Prins-Reaktion in saurem Medium
beobachtet, wobei in diesem Fall das Verhaltnis kygns @ keis bei 25 °C,
unabhingig von den Kernsubstituenten (m- und p-CHg, -Cl; m-NOg),
3.7 betragttd (alkalisches Medium : kyyrqns—1/kcis—1 = 4.,8). Sowohl fiir das
cis- wie fiir das frans-Olefin ist die Reaktionskonstante p der siure-
katalysierten Umsetzung — 3,28 und korreliert mit o+-Werten. Dies
deutet darauf hin, daB im Ubergangszustand ein deutlich positiviertes
Zentrum in Konjugation zum aromatischen Ring steht, wobei die
Wechselwirkung mit dem Phenylring im cis- und frans-Isomeren die
gleiche ist. Die groBere Aktivierungsenergie der Umsetzung des cis-
Olefins muB daher von einer im #rans-Ubergangszustand nicht vor-
handenen, ungiinstigen sterischen Wechselwirkung herriihren.

Diesen experimentellen Ergebnissen wird die Annahme eines wun-
symmetrischen iiberbriickten Ions als Ubergangszustand gerecht
(siehe auch 1e).
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Die an der vorliegenden Modellreaktion bestimmten Aktivierungs-
enthalpien stimmen in der GréBenordnung mit den Werten fiir kern-
substituierte Styrole in saurem Medium!'c {iberein, die Aktivierungs-
entropien sind dagegen in der saurekatalysierten Reaktion bedeutend
stirker negativ.

Dem TFonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich danken wir fiir Unterstiitzung im Rahmen des Projekts
Nr. 1272 und Herrn Prof. Dr. H. Weidmann fir sein Interesse und die
Forderung der vorliegenden Arbeit. Die numerische Berechnung erfolgte
an der Univac 494 des Rechenzentrums Graz.

Experimenteller Teil

Reaktionsprodukte bei den Versuchsbedingungen
der kinetischen Untersuchungen

Eine Mischung von 490ml n-NaOH und 500 ml 37,75proz. Formal-
dehydlésung wurde bei 20,0° gehalten, mit 10 ml einer Lésung von 600 mg
trans-15in 10 ml n-NaOH versetzt und 90 Min. stehengelassen. Nach Neutrali-
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sation mit n-HC] wurde zweimal mit je 100 ml Ather ausgeschiittelt und die
ather. Phase getrocknet (Na2S0,). Bindampfen im Vak. gab ein farbloses O,
das bald durchkristallisierte. Diinnschichtchromatographische Unter-
suchung? (CHCls/CH3OH 95 : 5) zeigte nur 2 und spurenweise 3 und 4. Im
NMR-Spektrum (in Pyridin) ist nur 2 feststellbar.

Bestimmung des Formaldehyd-Verbrauchs durch die
Cannizzaro-Reaktion
WiBrige, alkal. Formaldehydlésungen wurden den Bedingungen der
kinetischen Untersuchungen unterworfen, und die Abnabme des Formal-
dehydgehalts aus aliquoten Anteilen mittels Sulfittitration?®: 12 bestimmt.
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Abb. 2. UV-Spektrum von #rens-1 und 2 in 0,5r-NaOD

€286

trans-1 17550
cis-1 15500
2 3050
threo-3 1875

Durchfiihrung der kinetischen Messungen

Der Kivettenkasten eines Beckman DB 2 UV-Spektralphotometers
wurde mittels eines Ultra-Thermostaten NB (MeBgerate-Werk Lauda) auf
konstanter Temp. (- 0,1°) gehalten. Verdiinnen von Formaldehydlosung
(359, zur Analyse, Merck), ergab die zur Messung verwendete Stammlésung.
Zur Herstellung der Reaktionslésung wurde diese ebenso wie n-NaOH auf
MeBtemp. thermostatisiert, je 50 ml davon unter Rithren vereinigt und
daraus je 3,5 ml zum Abgleichen des Spektrometers in die beiden lem-Quarz-
kitvetten gegeben (MeBwellenldnge 286 nm). Der Inhalt der Kiivette im
Probenstrahlengang wurde hierauf wieder in die urspriingliche Reaktions-
lésung zuriickgegossen und diese mit 1 ml einer Losung von 15mg 1 in
25 ml n-NaOH unter Riithren vereinigh. Nach 1 Min. wurde die Proben-
kiivette 3mal mit der Reaktionslosung gewaschen, mit Reaktionslosung
gefilllt und mit der Messung begonnen, wobei die Probelésung nur zum
jeweiligen MeBzeitpunkt durchstrahlt wurde.
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Berechnung

Abb. 2 zeigt das UV-Spektrum von #rans-1 und von 2 in 0,57-NaOH und
die Extinktionen bei der MeBwellenldnge. Ist die Umsatzvariable x == cp—c¢;:
(c bedeutet cojet), so gilt fiir trans-1 (fiir cis-1 analog)

By = Eo— 17550 - 3050 2 = Eo — 14500 o
z = (Bo— B)/14500.

Die Bestimmung von Ey erfolgte durch graphische Extrapolation im Dia-
gramm log E; als Funktion der Zeit ¢.
Zur Korrektur infolge der Cannizzaro-Reaktion wurden die experimentell

bestimmten k.

Prins UM Zeitpunkt ¢ mit einem Korrekturfaktor

fkorr = (CForm)O/(CForm)t

Imit (crorm)o = Anfangskonz. und (¢rorm): = Konz. zum Zeitpunkt ¢}
multipliziert.
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