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Kinetics o/ the Reaction o] 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 yon Formaldehyd mit  Olefinen irt saurem Medium 
(Pr ins .Reak t ion)  folgt in den untersuchten Beispielen einer Gesehwindig- 
keitsbeziehung erster Ordnung beziiglich jedes t~eaktanten 1, 2, 3. Damit  
sind Reaktionsmechanismen ausgeschlossen, welche die Beteiligung yon 
zwei Molektilen Formaldehyd im geschwindigkeitsbestimmenden Sehritt 
beiahalten ~. 

Zur Bestimmung yon Reaktionsordnung und Aktivierungspara- 
metern, und um die Geschwindigkeit des langsamsten l~eaktionsschritts 
ill Relation zu Parallel-, vor- oder ~lachgeschalteten Reaktionen setzen 
zu kSnnen 5, uatersuehten wir die Kir~etik tier PriT~s-Reaktion i~1 alkah- 
sehem Medium s mit  2,6-Dimethyl-4-propenylphenol (1) als Modell- 
substanz 5. 

E r g e b n i s s e  

Trans-1 ergibt in w~Br. NaOH bei Raumtemp.  in Gegenwart eines 
etwa 103faehen molaren Uberschusses Formaldehyd zu mindestens 
95% das 1,3-Dioxam 2 neben wenig 3 und 45. 

Fiir eine Reaktion zweiter Ordnuag gilt bei Vorliegen eines groBen 
tJberschusses an Formaldehyd 

d C o l e f  __ ]C2 . CForm , COlef = k ~ r i n s "  COlef (1 )  
d t  
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m R  

k;ri s : /~2" CForm b z w .  ku = - -  
~Prins 
CForm" 

(2) 
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AI" OH A r1~jJ 

t r a n s -  1 2 

OH OCH 3 

Jr , , I r ~ O H  + A r ~ O H  

3 4 

Die ~nderung der Konzentrat ion yon 1 kann im UV bei 286 nm 
bequem verfo]gt werden, wobei die gemesserte Extinktion um die eben- 
falls in diesem Bereich erfolgellde Absorption des gebildeten 2 zu kor- 
rigieren ist. Die auf 4iese Weise bei verschiedenen Formaldehyd-Konzen- 
trationen (jeweils etwa 106faeher molarer (Jberschug) bestimmte 
Gesehwindigkeitskonstante ~Prins entspricht bis zu einer  Halbwertszeit 
einem Zeitgesetz erster Ordnung, n immt jedoch bei ls Reaktions- 
4auer ab, 4a die parallel ver]aufende C a n n i z z a r o - R e a k t i o n  die Formal- 
dehyd-Koazentrat ion verringert. Berficksichtigt maa  diese Abaahme, 
so ist k~rin s im  gesamte~ beobaehteten Bereieh (etwa 3 ttalbwertszeiten) 
konstant.  

Auftragung yon /C~rin s gegen die Formaldehyd-Konzentrat io~ ergibt 
bis zu fiber 3 Mol/1 Linearit/~t, d. h. die Umsetzung ist erster Ordnung 
aueh in bezug auf FormMdehyd. Zwisehen 3 und 6 Mol/1 aiming die 

Tabelle 1. G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  a n d  A k t i v i e r u n g s -  
p a r a m e t e r  

Temp., k2. 105 a,b Ea a A H  + a A S :  ~ e 
~ Mol/see, 1 kcal/Mol kcal/Mol keal/Grd., Mol 

cis-I  13,0 1,12c 19,0 18,4 - -  18,4 
21,7 3,57 
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 

a eForm 3,13 Mol/1. b Mittelwert mehrerer Messungen, mittlerer Fehler 
~: 3O//o. c 6Form 6,52 Mol/1. a Mittlerer Fehler =[= 0,05. e Mittlerer Fehler =t= 0,2. 
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Gesamtre~ktionsordnung scheinb~r ab. Messungeu bei h6heren Konzea- 
trationen waren nicht m6glich, da daau  die Umsetzung zu rasch ver- 
l~uft, um n i t  der gew/~hlten Methode kinetisch erfat]t werden zu kSnnen. 

D i s k u s s i o n  

Wie im sauren Medium folg~ die Prins-Reaktion auch in alk~lisehem 
Medium beztiglich des Formaldehyds einer Geschwindigkeitsbeziehung 
erster Ordnung. Der langs~mste Schritt der Reaktionsfolge ist der 
Zusammentr i t t  eines Molekiils Olefin n i t  einem Molekiil Formaldehyd;  
die weitere Umsetzung zum Dioxan 2 erfolgt in (~bereinstimmung n i t  
d e n  fiir die Prins-Reaktion in alkalisehem Medium formulierten Mecha- 
nismus 5 rasch. 

In  allen kinetisch untersuehten Prins-Reaktionen wurde eine 
scheinbare Abnahme der Reaktionsordnung n i t  steigender Formaldehyd- 
Konzentrat ion gefunden 1, ~, a, xl. I)er Grund liegt darin*, daI~ Formal- 
dehyd in w~$r. L6sung praktiseh ausschliei~lich Ms Methylendiol oder 
in Form oligomerer Hydra te  vorliegt. Die Lage des Gleichgewichts 
zwischen Monomerem and Oligomeren ist yon der Gesamtkonzentration 
an Formaldehyd abh~ngig 7a, s. In  bezug auf die Kinetik der Prins- 
Reaktion entspricht die Freisetzung yon Formaldehyd aus Methylendiol 
(3) ur~d den HaIbacetal-Endgruppen der Oligomerert (4) einem vorgela- 
gerten GIeiehgewicht 1~ 

t t  + H kdehydr 
H0--CH2--0I - I  ~ - ~  140--CH2--OI-I ~ - H20 q- CI-I~--0I-I (3) 

+ + 

I~ + H ~olig 
R 0 - - C H ~ - - 0 H  ~--~ RO--CI-I2--OI-I 3 - - -  R--OI4 + CH2--OI-I (4) 

§ + 

1% = I - IO--CH2-- ( - -O--0He-- )n- -  n = 0--10 

kdehydr 
H O - - C H 2 - - 0 -  . - - -  I-IO- + Ctt20 (3~) 

kolig 
R0--CI-I2--O- ~ - - - - -  RO- + CH20 (4~) 

1% = I-IO--CI-I2--(--O--CI-I2--)n-- n : 0--10 

Die Geschwindigkeitskonstanten you Dehydratisierung und Abbau der 
Oligomeren sind dabei mindestens um den Faktor  103 gr613er als die 
Geschwindigkeitskons~anten yon Prins-Reaktionen sowohl in saurem 
wie auch in alkalischem Medium 9. 

* Bezfiglich einer anderen ]:nterpreta~ion kinetischor Untersuchungen 
in Eisessig vgl. 11 
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In  (1) und (2) gilt daher fiir CForm nieht die analytisch bestimmte 
Gesamtkonzentration an Formaldehyd, sondern die Gesamtkonzentra- 
tion jener Species, die im vorgelagerten Gleichgewicht je ein Molekiil 
Formaldehyd freisetzen, d .h .  CCH2(OB)2 -~ C01igomere. Bei hSherer 
analytisch bestimmter Gesamtkoazentration an Formaldehyd nimmt 
CCH2(OK)2 ab und dcr Anteil an hSheren O]igomeren zu. Die fiir die Prins- 

o~oJ 

~ o~ 

o, ol 

7 Z 3 ~' 5 6 7 
cr~ f~Ud 

Abb. 1. kPrin s als Funktion yon CForm. 
- -  •  CForm ~ analytisch bestimmte Gesamtkonz. ; - -  o--: 

e C H o ( O H ) 2  -~ VOl igomere  

GForm 

l~eaktion effektive Konzentration cCHs(Og)~ -k COligomere ist daher nicht 
linear yon der analytisch bestimmten Gesamtkonzentration an Formal- 
dehyd abh~ngig, k2 wird bei h6herer Formaldehyd-Konzentrat ion 
scheinbar kleiner als either zweiten Ordaung beziiglich Formaldehyd 
und Olefin entspr~che, sofern das Dehydratisierungs- und Oligomeri- 
sierur~gsgleichgewicht unberiieksichtigt bleibt. Dieses ist allerdings fiir 
alkalische Formaldehydl6sungen noch nicht bestimmt. Daher wurden in 
Abb. 1 die Werte flit neutrale L6sungen verwendet va, 8; dies ist gerecht- 
fertigt, weft im betraehteten Bereich der Form~ldehyd-Konzentration 
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die Lage des Hydratisierungs- und Oligomerisierungsgleichgewiehts vom 
pH-Wert  unbeeinflul~t bleibt sb. 

Die raschere Umsetzung yon trans-Propenylbenzolen im Vergleich 
zum cis-Isomereu wurde auch bei der Pr ins -~eak t ion  in saurem Medium 
beobachtet, wobei in diesem Fa]l das Verh&ltnis ]Ctrans:]~ci s bei 25 ~ 
nnabh~ngig yon den Kernsubstituenten (m- uud p-CH3, -C1; re-NO2), 
3,7 betr~gt TM (alk~lisches Medium: ]Ctrans-1/kcls- 1 ~ 4,8). Sowohl fiir das 
cis. wie ftir das trans-Olefin ist die Reaktionskonst~nte 9 der s~ure- 
katalysierten Umsetzung - -3 ,28  und korreliert mit a+-Werten. Dies 
deutet darauf hin, dal~ im (Jbergangszust~nd ein deutlich positiviertes 
Zentrum in Konjugation zum ~rom~tischen Ring steht, wobei die 
Wechselwirkung mit dem Phenylring im cis- und trans-Isomeren die 
gleiche ist. Die grSl~ere Aktivierungsenergie der Umsetzung des cis- 
Olefins mul~ daher yon einer im trans-Ubergangszustand nieht vor- 
handenen, ungiinstigen sterischen Wechselwirkung herrtihren. 

Diesen experimentellen Ergebnissen wird die Annahme eines un- 
symmetrischen iiberbriickten Ions als Ubergangszustand gerecht 
(siehe auch 1 e). 

+ E ~ HSC /CAr/C 

secures Medium : E = ~H20H a[kcdisches Medium: E =CH20 

X =CH~OH X" =CHzO- 

Die an der vorliegenden Modellreaktion bestimmten Aktivierungs- 
enthalpien stimmen in der Gr56enordnung mit den Werten fiir kern- 
substituierte Styrole in saurem Medium ~c iiberein, die Aktivierungs- 
entropien sind dagegen in der s/iurekatalysierten Reaktion bedeutend 
starker negativ. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissensehaftlichen Forschung in 
0sterreich daaken wir fiir Unterstiitzung im Rahmen des Projekts 
Nr. 1272 und Herrn Prof. Dr. H. Weidmann fiir sein Interesse und die 
F6rderung der vorliegenden Arbeit. Die numerische Bereehnung erfolgte 
an der Univac 494 des Rechenzentrums Graz. 

Experimenteller Teil 

R e a k t i o n s p r o d u k t e  bei den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
der  k ine t i s chen  U n t e r s u c h u n g e n  

Eine Mischung yon 490ml n-NaOtt und 500 ml 37,75proz. Formal- 
dehydlSsung wurde bei 20,0 ~ gehalten, mit 10 ml einer LSsung yon 600 mg 
trans-15 in 10 ml n-NaOH verse~zt und 90 Min. stehengelassen. Nach Neutrali- 
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sation mit  n-HC1 wurde zweimal mit  je 100 ml J~ther ausgeschfi~Velt und  die 
/~ther. Phase getrocknet (Na2SO4). Eindampfen im Vak. gab ein farbloses (~1, 
das bald durchkristallisierte. Dii~msehichtchromatographische Unter- 
suchung 5 (CHC13/CI-I3OI-I 95 : 5) zeigte nur  2 und spurenweise 3 und 4. Im 
NMR-Spektrum (in Pyridin) ist nur  2 feststellbar. 

B e s t i m m u n g  des  F o r m ~ l d e h y d - V e r b r u u c h s  d u r c h  d ie  
C a n n i z z a r o - l ~ e a k t i o n  

W/~l~rige, alkal. FormMdehydlSsungen wurden den Bedingungen der 
kinetischen Untersuchungen unterworfen, und  die Abnahme des Formal- 
dehydgchalts aus aliquoten Anteilen mittels Sulfittitration 7b, 12 bestimmt. 

O,Y 

8g 

~?J 7 

~Z 

I 

zoo Bzo ~ ~eo zso Joo azo z~ 
~ [m /~_7----~ 

Abb. 2. UV-Spektrum yon trans-1 und 2 in 0,5n-NaOD 

g286 

~ans-I  17550 
ds-1 15500 
2 3050 
threo-3 1875 

D u r c h f f i h r u n g  de r  k i n e t i s c h e n  M e s s u n g e n  

Der Kiivettenkasten eines Beckman DB 2 UV-SpektrMphotometers 
wurde mittels eines Ultra-Thermostaten NB (Meltger~ite-Werk Lauda) auf 
konstanter Temp. (~z 0,1 ~ gehalten. Verdfinnen von FormaldehydlSsung 
(35% zur Analyse, Merck), ergab die zur Messung verwendete StammlSsung. 
Zur I-Ierstellung der ReaktionslSsung wurde diese ebenso wie n-NaOH auf 
Me,temp. thermosta~isiert, je 50 ml davon unter  Rfihren vereinigt und 
daraus je 3,5 ml zum Abgleichen des Spektrometers in die beiden lcm-Quarz- 
kfivetten gegeben (Me~wellenlango 286 nm). Der InhMt der Ki~vette im 
Probenstrahlengang wurde hierauf wieder in die urspriingliche Reaktions- 
15sung zurfickgegossen und diese mit  1 ml einer LSsung yon 15 mg I in 
25 ml n-l~aOI-I unter  Rfihren vereinigt. Naeh 1 Min. wurde die Proben- 
kiivette 3real mit  der l~eaktionslSsung gewaschen, mit  ReaktionslSsung 
geffillt und mit  der Messung begonnen, wobei die ProbelSsung nur zum 
jeweiligen Mel~zeitpunkt durchstrahlt wurde. 
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B e r e c h n u n g  

Abb. 2 zeigt das UV-Spektrum yon trans-1 und yon 2 in 0,5n-NaOH und 
die Ex~ink~ionen bei der MeBwellenl~nge. Ist  die Umsatzvariable x = c0--ct 
(c bedeutet colet), so gilt ffir trans-I (ffir cis-1 analog) 

Et  = E o - -  17550 x + 3050 x = E 0 - -  14500 x 

x ~- (Eo - -  Et)/14500. 

Die Bestimmung yon E0 erfolgte durch graphische Extrapolation im Dia- 
gramm log Et  als Funkt ion  der Zeit t. 

Zur Korrektur infolge der Cannizzaro-Reakt ion wurden die experimentell 

b e s t i m m t e n  kPrin s zuna Zeitpunkt t miiG einem Korrekturfaktor 

]korr = (CVorm)ol(CForm)t 

[mit (CVorm)O = Anfangskonz. trod (CForm)t = Konz. zum Zeitpunkt t] 
multipliziert. 
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