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Technische Universits Graz, Osterreich 

(Eingegangen am 23. Ol~tober 1975) 

Prins Reactions o/Arylaldehydes, I: Arylole/ines 

Benzaldehyde and substituted benzaldehydes react with 
styrene (1) ,  ~-methylstyrene, (E)-l-propenylbenzene and 
anethole in presence of sulfuric acid to give 2,4,6-triary]-l,3- 
dioxanes. In acetic acid from 1 and benzaldehyde (1R,3S)- 
and (1RS,3RS)-l,3-diacetoxy- 1,3-diphenylpropane is formed. 
The relative configuration of the products is determined by 
means of II-I-NMR spectroscopy. 

Die Umsetzung yon aliphatisehen Aldehyden, insbesondere yon 
Formaldehyd, mit 01efinen in saurem Medium (Prins-Reaktion) is~ aa 
zahlreichen Beispielen untersucht 1, 2. Das Reaktionsverhalten yon aro- 
matischen Aldehyden wurde hingegen weniger studiert a, 4. Wir fiihrten 
daher Prins-Reaktionen mit aromatischea Aldehyden durch, um das 
prap~rative Potential dieses l~eaktionstyps in bezug auf die Wahl der 
Carbony]komponente zu iiberpriifen. 

Mit Arylolefinen sind nur Benzaldehydderivate, g-Methoxybenzyl- 
chlorid 3~ und Benzylidendiaeetat 3b, umgesetzt worden. Die ebenfalls 
besehriebene 3c Reaktion yon o-l-Alkenylphenolen mit Salieylaldehyd 
stellt einen an spezielle Strukturvoraussetzungen gebuadenen Sender- 
fall dar. 

E r g e b a i s s e  

Die Umsetzungen yon aromatisehen Aldehyden mi~ Arylolefinen 
wurden mit Schwefels~ure als Katalysator in drei experimentellen 

* Horrn Prof. :Dr. Antonv.  Wacelc, emerit. Vorstand des Instituts fiir 
Organische Chemic und Organisch-chemische Teohnologie der Technischen 
Universits Graz, in Verbundenheit zum 80. Goburtstag gewidmet. 
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Var i an ten  durchgef i ihr t .  Meghode A :  Bei R a u m t e m p e r a t u r  fliissige 
Ary l a ldehyde  dienen,  im 1JberschuB eingesetzt ,  als LSsungsmi t te l ;  
Methode  B:  in Di&thylgther ;  Methode  C: in Eisessig. 

Ph- - .~  ArCHO p h . ~ o o ~ O r  

1 
2a Ar = Ph =Cell s 

b Ar = 4-(NOz)C6H 4 

C: Ar= 3-{NOz)C6H 4 

d Ar= 4-CIC6H 4 

A,;-l- 

3 

Ar2.C.o HaC- '7~-~r ~ ~ 2  0 
A rl~---'O~Z.Ar 2 + A r1-~O ~-.Z-A r 2 

4 5 

a Ar ~ = Ar z = CsH s 

b Ar I = C6H s , Ar 2 = 4_(N021C6Hz, 

r Ar ! = 4-(OCH3)CsH ~ , Ar2= 4-(NO2)C~H ~ 

6 CH a Ph 

7 8 

Tabolle i .  Vergleich der Synthesevarianten 

Ver- Ausb. (% d. Th.) nach Methode Diastereomeren- 
bindung A B C verhgltnis 

2 a 50 23,5 7 
2 b 42 13 
2 c 34,5 
2 d  29 

4 a  -F 5 a  60,5 
4 b  + 5 b  31 

4 c  9,5 
7 - { - 8  88 

9 a  4- l O a  71 

4 a : S a  ~ 1:2,44 
4 b : 5 b  = 1 : i,05 

7 : 8  = 1:4,80 

Methode A 

Benza ldehyd  gibt ,  wie Tab.  1 zeigt,  nach  ein- bis zweit~giger Re- 
ak t i on  bei R a u m t e m p e r a t u r  p r g p a r a t i v  b rauchba re  Ausbeu ten  an  phe-  
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nylsubstituierten 1,3-Dioxanen. 2 a fgllt dabei bereits als l~ohprodukt 
steriseh einheitlich an, 5 a ist yon 4 a durch Umkristallisation zn tren- 
nen, 7 yon 8 am prgparat iven Gaschromatographen. Umsetzungen yon 
Benzaldehyd mit 3 c und mit  Inden sowie yon Anisaldehyd und Salicyl- 
aldehyd mit  1 fiihrten jedoch zu komplexen Produktgemisehen. 

Methode B 

Bei Durchfiihrung der Umsetzungea in siedendem Diiithyl~ther wer- 
den zwar trotz mehrt~giger Reaktionsd~uer geringere Ausbeuten als 
nach Methode A erzielt, es t reten jedoch kaum Nebenreaktionen auf. 
Eine Verkiirzuag der Reaktionszeit durch Einsatz hShersiedender Ather, 
wie Diisopropyl/~ther oder 1,2-Dimethoxy~tth~n, gelingt nicht, da sich 
in diesen Fallen die Ans/itze rasch dunkel verf~rben. 

Wiederum wurden die Dioxane 2 a bis 2 d bereits als Rohprodukte 
sterisch einheitlich erhalten and  5 b yon 4 b durch Kristallisation ge- 
trennt. 

Anethol (3 c) fiihrt jedoch auch naeh dieser Methode infolge yon 
Nebenreaktionen nur in sehr schlechter Ausbeute zu 4 c, p-Toluyl- und 
Anisaldehyd gaben mit  1 komplexe Produktgemische, die nicht nigher 
untersucht wurden. Umsetzungen yon 3 c und 6 mit  Benzaldehyd und 
yon 6 und Inden mit  4-Nitrobenzaldehyd fiihrten ebenfalls zu unbe~ 
friedigenden Ergebnissen. 

Methods C 

Als Hauptprodukt  gibt Benzaldehy4 mit  1 ein Gemisch der diastereo- 
meren 1,3-Diacetoxy-l,3-diphenylpropane 9 a und 10 a, daneben wird 
wenig 2 a gebildet. Nach Absp~ltung der Acetylgruppen konnte dutch 
Umkristallisation 10 b rein erhalten und 9 b ungereichert werden. Um- 
setzung yon 10 b m i t  Benzaldehyd gibt Dioxan 11, stereoisomer zu 2 a. 
4-Nitrobenzaldehyd fiihrt nach Methode C zu 2 b nur in sehr schlechter 
Ausbeute. 

,oR oR o~ y 
1 Ph-C-CH~-~-Ph + Ph-C-CH~-C-Ph + 2a 

H H H OR 

9a R: Ac 1Oa R = Ac 

b R=h b R=H 

10b 
PhCHO 

Ph 
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S t r u k t u r z u o r d n u n g  

Kon/iguration der 1,3-Dioxane an C-2 

I n  den d ias te reomeren  1,3-Dioxanen 12 a und  14 a be t r s  die che- 
mische Verschiebung des P ro tons  an C-2 fiir Ha ~-~  5,36 ppm,  fiir 
He 8 = 6,00 p p m  (in CC14)5. 

R ~ R 2 R 1 R z 

Ha 

12a RI=C~ R2=Ph 13a RI=C% RZ=Ph 
b RI=Ph Rz=CH3 bR l=Ph R:t=CH3 

R L ~  H, 
R 2 

14a RI=CH3 R2=Ph 
b R~=Ph R2=CH~ 

Durch  P h e n y l s u b s t i t u e n t e n  an  C-4 und /ode r  C-6 wird in 1,3-Dioxanen 
das  Resonanzs igna l  yon  H-2 naeh  n iedr igerem F e l d  verschoben 2, 6, 7 
Syn-axiale Alky lg ruppen  wirken  in gleicher R ich tung  s, 9. Die in Tab.  2 
en tha l t enen  W e r t e  der  chemisehen Verschiebungen yon H-2 en tsprechen  
daher  e inem ax ia len  Pro ton .  

2,4,6-Triaryl-l,3-dioxane 2 und 11 

2 a und  11 un te r sehe idea  sich durch  die re la t ive  Konf igu ra t ion  an 
C-4 und  C-6. Aus  Un te r suehungen  yon  Anteunis 1~ geht  hervor ,  dab  in 
1 ,3-Dioxanen auch fiir H-4 und  H-6 die Resonanzfrequenz  eines axia len  
P ro tons  bei hSherem Fe ld  als die eines ~quator ia len  au f t r i t t  (vgl. s). Die 

T~belle 2. Zur Kon]igurationszuordnung herangezogene N~VR-Daten 
(in CDC]3, 2 b in DIVISO-d6, in ppm)  

H-2 I-I-4 t{-6 CH3 

2 a 5,79 4,93 - -  
2 b 6,21 5,34 - -  
2 c 5,93 5,14 - -  
2 d 5,82 4,97 - -  

11 5,83 4,95 5,44 - -  
8 5,73 - -  4,88 1,55 
7 6,13 - -  5,09 1,80 
4 a 5,90 4,49 0,53 
4 b 6,00 4,64 0,58 
4 c 6,20 5,55 5,60 0,50 
5 a 5,90 5,25 0,55 
5 b 6,08 5,45 0,55 
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Protonen mit der chemischen Verschiebnng 8 = 4,93 bzw. 8 = 4,95 ppm 
stehen daher axial, das Proton mit  8 = 5,44 ppm s 

K-4, H-5 nnd H-6 stellen ein ABX2- bzw. ABXY-Sys tem dar. Der 
Abstand der guBeren l~esonanzlinien des X- bzw. Y-Tells ergibt die 
Summe der Kopplungskonstanten J A x - ~  JBx bzw. JAY 7~-JBY 1~ 11 
In  Tab. 3 ist diese fiir 11, 2 a und 2 d (in CDCla) mit  den Werten von 
13 b (in CS2) lib verglichen. 

Tabelle 3. Kopplungskonstanten (Hz, in CDCla, 13 b in CS2) 

bor. ~i b 
ffir 13 b 

MeBwerte 
13 b l~b 11 2 a 2 d 8 

J4a,5a 11,7 Jan d- Jee 14,2 14,2 
J4a,5e 2,5 
J6e, 5a 6,0 
J6e, 5e 1,5 Jea -~- Jee 7,5 7,5 

13,5 13,5 14,2 

Die Ubereinstimmung zeigt, dab in 2 die Arylgruppen an C-4 und 
C-6 zneinander cis-stgndig, in 11 trans-stgndig vorliegen. Dadnrch wird 
die oben auf Grund der chemischen Verschiebung yon H-4 und It-6 
getroffene Zuordnnng bestgtigt. 

Anf diese Weise ist auch die Konfiguration der epimeren Diole 9 b 
und 10 b bestimmt, da 10 b u n t e r  KonfigurationserhMtung in 11 iiber- 
gefiihrt werden kann. 

4-Methyl- und 5-Methyl-2,4,6-triaryl-l,3-dioxane 4, 5, 7 und 8 

In  4 a weist die Kopplungskonstante J~-4,~-5 = J ~ - 6 , ~ 5  = 10,0 Hz 
auf trans-diaxiale Stellung yon H-4 und H-5 bzw. H-6 und H-5 hin, 
in 5 a ergibt JI~-4,I~-5 = J I t - 6 , g - 5  = 2,5 Hz ,  dab H-5 iiqnatorial und 
H-4 nnd H-6 axial stehen (vgl. Tab. 3). Die sterische Zuordnung yon 
4 b, 4 c nnd 5 b ist analog. 

I m  Dioxan 7 liegt das Resonanzsignal der lV[ethylgruppe bei niedri- 
gerem Feld als in 8, sie steht daher s in 7 axial und in 8 gquatorial. 
Damit  ist die chemische Verschiebung yon H-2ax in Einklung, da eine 
axiale Methylgruppe an C-4 die Resonanzfrequenz von H-2ax nm etwa 
0,3 ppm nach niedrigerem Feld verschiebt s. Der axiale Phenylring an 
C-4 bewirkt hingegen keine Verschiebung, da er eine senkrechte Kon- 
formation 12 eilmimmt und dadurch der Van-der-Waals-Effekt einer- 
seits geringer ist nnd andererseits durch die Anisotropie des Phenyl- 
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rings kompensiert wird. Das gleiche gilt ffir das axiale Proton an C-6. 
Die Zuordnung der Konfiguration an C-6 wird durch den Weft der 
Kopplungskonstante J~-6,~-5 best~tigt (Tab. 3). 

D i s k u s s i o n  

Die als Anwendungsbeispiele durchgeffihrten Umsetzungen zeigen, 
dab bei Prins-Reaktionen yon Arylolefinen aueh aromatisehe Aldehyde 
mit Erfolg eingesetzt werden kSnnen. Die Isolierung kristallisierter 
Reaktionsprodukte ist meist ohne Schwierigkeiten m5glieh, die gegen- 
fiber Methode A sehleehteren Ausbeuten bei Methode B werden dureh 
das Fehlen yon Nebenreaktionen und die gr6gere Anwendungsbreite 
wettgemacht. 

Methode C stellt insofern eine Erg~nzung zu den Methoden A und B 
dar, dab dabei bevorzugt das threo-l,3-Diaryl-l,3-pr~pand~ot l@t~ i~ 
Form seines Diacetats entsteht, w~hrend die 1,3-Dioxane naeh Methode A 
und B konfigurativ dem meso- bzw. erythro-Diol entsprechen. 

Als Carbonylkomponente eignea sick erwartungsgem~g Arylaldehyde 
mit elektronenziehenden Kernsubstituenten, Methyl-, Methoxy- oder 
I tydroxygruppen ffihrea zu einem komplexen Reaktionsverlauf. Die 
Olefinkomponente wurde ebenfatls in begrenztem MaB variiert. Es zeigte 
sieh, dab mit steigender Reaktivit/~t, z .B.  bei 3 c, auch die Neben- 
reak~ionen zunehmen. 

Die relative Konfiguration der Chiralit/~tszentren C-2, C-4 und C-6 
in den 1,3-Dioxanem 2, 4 und 5 isg die des stabileren Diastereomeren 
entsprechend einer thermodynamisehen Kontrolle der Produktbildung. 
Es wurde jedoch nieht versucht, in geringer 3/Ienge eventuell ebenfalls 
gebildete konstitutionsgleiche Produkte anderer relativer Konfiguration 
an diesen Zentren mittels ehromatographiseher Methoden zu isolieren. 

Aus dem Verh/~lgnis 4 a : 5 a ist zn ersehen, dab die Prins-Reaktion 
yon 3 a mit Benzaldehyd nach Methode A zu 70% als anti-Addition 
abl/iuft, d. h., dab die relative Konfiguration des gebildeten i,3-Dioxans 
an C-5 dureh partielle kinetisehe Kontrolle bestimmt wird, in Uberein- 
stimmung mit dem Ergebnis der Umsetzung yon 3 a mit Formaldehyd 
in w/~Brigem Medium ~a. Die Beeinflussung des sterisehen Verlaufs yon 
Umsetzungen, die fiber Carbeniumionen stattfinden, dutch die Gegen- 
wart yon Athern im Reaktionsmedium ist bekannt x4, 15, mechanistiseh 
interpretierbar 15 und kann zur Erkl/irung des beobaehteten Diastereo- 
merenverhgltnisses 4 b : 5 b naeh Methode B herangezogen werden. 

Kinetisehe Kontrolle ist ebenfalls bei der Produktbildung der Prins- 
Reaktion yon 6 beteiligt, da 8 in gr6gerer Menge entstand als seiner 
nut  geringffigig grSBeren Stabilit/~t gegeniiber 7 entsprieht: Der Unter- 
schied der freien Konformationsenergie einer Methyl- nnd einer Phenyl- 
gruppe an C-4 yon 1,3-Dioxanen betr/~gt nut  0,42 kJ/Mo111 b. 
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Dem Fends  zur FOrderung der wissenschaftliehen Forschung in 
0sterreich danken wir fiir finanzielle Unterstf i tzung,  Herrn  Prof. 
Dr. H. Weidmann tiir sem Interesse und die FSrderung der vorliegenden 
Arbei~. 

Exper imente l l e r  Tei l  

Sehmelzpunkte: Apparat nach Tottoli (Biiehi), unkorrigiert. NMR: 
Jeol C-60 H, alle Kopplungskonstanten sind in I-Iz angegeben, 8 in ppm 
(TMS). Diinnschichtchromatographie (DC): Standardtechnik, Kieselgel 
GF254 (Merck), Sichtbarmachung: UV, 5proz. L6sung yon Vanillin in konz. 
tt2SO4. Gaschromatographie (GC) : I-Iewlett-Paekard 7620A Research Chro- 
matograph mit Integrator 3370B; S/~ule: 0,75 m •  1/8", 5% GE-SF96 auf 
70/80 mesh Chromosorb G, AW. Elementaranalysen: Pregl-Laboratorium 
dot Universitgt Graz. 

1. M e t h o d e  A 

Zum Arylaldehyd wurde unter t~fihren, gegeben~nfalls unter K~hlung 
mit Eis, konz. HuSO4 und OIefin zugetropft und 21 bis 48 Stdn. bei Ratun- 
temp. belassen, tIierauf verdfinnte man mit Dig~thyl/~ther, sehiittelte mit 
Wasser und 5proz. NattCOa-L6sung aus, troekneto fiber Na2SO4 und ent- 
fernte LSsungsmittel, niehtumgesetztes Olefin und den iJberschul3 an 
Aldehyd im Vak., zuletzt bei 0,1 Torr (Badtcmp. 30--40~ 

r-2,e-4,c-6-Tr@henyl-l,3.dioxan (2 a) 

25 ml (250 roMe1) Benzaldohyd, 5,7 ml (50 mMol) 1 und i mi (18,7 mMol) 
konz. H2SO4 erbraehten naeh 24 Stdn. und obiger Auf~rbeitung ein gelbes 
01, das nach LSsen in CI{2C12 und Versetzen mit Petrol/~ther (PA, Sdp. 
40--70 ~ 7,9 g (50~o d. Th.) farbloso Nadoln, Schmp. 94--95 ~ (aus Athanol), 
gab. 

NMR (CDCI3): 8 = 7,1--7,7 (m, Phenyl), 5,79 (s, I-I-2), 4,93 (m, tt-4, 
H-6), 1,9--2,2 (m, CI-I~). 

C~21-I2002. Ber. C 78,92, I~ 7,07. Gef. C 78,81, H 7,05. 

t-d-.~ethyl-r-2,c-4,e-64riphenyl-l,3-dioxan (7) und c-4-Methyl-r-2,t-4,c-6-tri- 
phenyl-l,3.dioxan (8) 

50 ml (500 mMol) Benzaldehyd, 6,1 ml (50 mMo]) 6 m~d 0,25 ml (4,7 roMe!) 
konz. I-I~SO4 erbrachten nach 48 Stdn. 15,1 g (88~o d. Th.) gelbliehos O1 
(GC: 17~o 7, 70~o 8). Reinisolierung yon 7 und 8 erfolgte am pr/~parativon 
Gaschromatographen (Wilkons At~toprep A-700, 2 m • 3/8", 25~o GE-SF96 
auf 30/40 mesh Chromosorb A, AW, 200~ 

NMR (CDCla): 7: $ = 7,0--7,7 (m, Phenyl), 6,13 (s, H-2), 5,09 (m, IcI-6), 
1,80 (s, CH~). 

8 : 7 , 2 - - 7 , 7  (m, :Phenyl), 5,73 (s, H-2), 1,55 (s, CH3), ABX-System: 
4,88 (I-I-6), 2,65 (H-5eq.), 2,20 (H-5ax.), Jse,sa = 14,0, Jse,6 ~ 12,0, 
Jsa,~ --~ 3,0. 

8 : farbloses 0]. 
C2aH2~O2. Ber. C 83,60, I{ 6,71. Gel. C 83,66, I-I 6,79. 
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t-5-Methyl-r.2,c-4,c-6-triphenyl-l,3-dioxan (4 a) und c-5-Methyl-r-2,c-g,c-6-tri- 
phenyl-l,3-dioxan (5 a} 
9,7 mI (97,5 rnMol) Benzaldehyd, 2,5 mI (19,3 mMo]) 3 a und 0,4rnl 

(7,5 mMol) konz. H2SO4 wurden 21 Stdn. bei l~aumtemp, reagieren ge- 
lassen. Hierauf verdfinnte man mit  Di/~thyl/~ther, sehfittelte mit  Wasser aus, 
entfernte iiberschfiss. A]dehyd mit  30proz. NaHSO3-L5sung, wusch mit  
Wasser und 5proz. NaHCO3-LSsung und trocknete fiber Na2SO4. Einengen 
im Vak. und Versetzen mit  PJ i  (Sdp. 60--80 ~ gab 3,85 g (60% d. Th.) 
farbl. Kristal le  (GC: 29% 4 a, 71% 5 a). Dutch Umkristal l isat ion aus 
CHCI3/PA wurde 5 a rein erhalten, 4 a aus den Muttmqaugen angereiehert. 

5 a :  farblose Nadeln, Sehmp. 153--155 ~ 
C2aHs2Oz. Ber. C 83,60, H 6,71. Gef. C 83,77, t t  6,75. 

NMR: (CDC13): 4 a :  3 =  7,2--7,9 (m, Phenyl),  5,90 (s, It-2), 4,49 
(d, J = 10,0, H-4, H-6), 2,17 (m, H-5), 0,53 (d, J = 8,0, CILIa). 

5 a:  7,1--7,7 (m, Phenyl),  5,90 (s, I-I-2), 5,25 (d, J = 2,0, H-4, H-6), 
2,17 (m, I-I-5), 0,55 (d, J = 8,0, CH3). 

Umsetzungen yon Benzaldehyd mit 3 c und Inden sowie yon Anisaldehyd und 
Salicylaldehyd mit 1 
250 mMol Aldehyd,  50 mMol O]efin und 0,5 ml (9,3 mMol) konz. H2SO4 

(bzw. 1 ml bei Einsatz yon Anisaldehyd und 1 sowie Benzaldehyd und 3 c) 
gaben nach 24 Stdn. bei Raumtemp.  und fiblieher Aufarbei tung dunkel 
gef~rbte r DC (CH2Cl2/Cyclohexan 6 : 4 )  zeigte die Anwesenheit meh- 
rerer Produkte,  auf deren chromatographisehe Isolierung verzichtet  wurde. 

2. M e t h o d e  B 
Di/ithyl/~ther wurde unter  Rfihren und Eiskfihlung tropfenweise mit  der 

konz. H2SO4 versetzt,  darin der Aryla ldehyd gelfs t  und eine gther. Lfsung 
des O]efins unter  Rfihren zugetropft.  Man hielb 1--4  Tage unter  Riickflu~. 
Hierauf wurde mit  Eiswasser ausgesehfittel~. Die Urnsetzungen der Nitro- 
benzaldehyde gaben dabei in Dis nur  teilweise 16sliehe ()le, die in 
CH2CI2 aufgenommen wurden. Aus der org. Phase entfernte man fiber- 
schiiss. Aldehyd mit  30proz. NaHSOs-LSsung, sehiittelte mit  Wasser und 
5proz. NaHCO3-Lfsung aus, trocknete fiber 1~a2SO4 und entfernte Lfsungs- 
mittel  und nieht umgesetztes Olefin ira Vak. 

r-2,c-g,c-6-Triphenyl-l,3-dioxan (2 a) 
5,3 g (50 mMo]) Benzaldehyd, 2,3 ml (20 mMol) 1 und 8 ml konz. H2SO4 

in 100 ml Di/~thyl~ther gaben naeh 3tag. Reakt ion und obiger Aufarbeitung 
1,6g (25% d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 94--95 ~ identiseh mit  dem 
Produkt  naeh Methode A. 

r-2,c-4-B~;s(4-nitrophenyl)-c-6-phenyl-l,3.dioxan (2 b) 
7 ,5g (50mMol) 4-Nitrobenzaldehyd, 2 ,3ml  (20 mMol) 1 und 12ml 

konz. H2SO4 in 200 ml Di~thyl~ther gaben nach 30 Stdn. Reaktionsdauer 
3,4 g (42% d. Th.) ge]bhche Kristalle,  Schmp. 186--189 ~ (aus Di~thyl/~ther/ 
Aceton 10 : 6). 

NMI% (DMSO-d6): ~ = 7,3--8,5 (m, Aromaten),  6,21 (s, H-2), 5,34 
(m, 1-I-4, I-I-6), 1,7--2,4 (m, CH2). 

C~I-IlsN20~. Ber. C 65,71, H 4,80. Gel. C 65,33, H 4,62. 
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r-2,c-d-Bis(3-nitrophenyl)-c-6-phenyl.l,3.dioxan (2 c) 

7,5 g (50 mMol) 3-Nitrobenzaldehyd, 2,3 ml (20 m~Iol) 1 und 8 ml konz. 
H2SO4 in 100 ml Di~thyl~ther gaben nach 3t~g. l~eaktion 2,8 g (34,5% 
d. Th.) ge]bliehe Kristalle,  Schmp. 113,5--114,5 ~ (aus Athanol /Aceton 9 : 1). 

NMI~ (DMSO-d6): ~ = 7,2--8,6 (m, Aromaton), 5,93 (s, H-2), 5,14 
(m, K-4, H-6), 1,9--2,3 (m, CH2). 

C22HlsN206. Ber. C 65,71, H 4,80. Gef. C 65,46, t t  4,59. 

r. 2 ,c- 4. B is ( 4.chlorphenyl ) .c-6-pheT~yl- l,3-dioxan (2 d) 

7,0 g (50 mMo]) 4-Chlorbenzaldehyd, 2,3 m] (20 mMol) 1 und 8 ml konz. 
H2SO4 in 100ml Dis gaben nach 4t/~g. ]~eaktion 2,25g (29% 
d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 74,8--76 ~ (aus Cyclohexan). 

NMR (CDC]3): ~ = 7,2--8,1 (m, Aromaten),  5,82 (s, H-2), 4,97 (m, H-4, 
H-6), 1,8--2,3 (m, CIt~). 

C22I-IlsC1202. Ber. C 68,58, H 4,71. Gef. C 68,48, H 4,88. 

c-4-(4.Methoxyphenyl)-t-5.methyl-r-2,c-6-bis(4-nitrophenyl)-J,3-dioxan (4 c) 

7,5 g (50 mMol) 4-Nitrobenzaldehyd, 2,96 g (20 mMol) 3 c und 17 ml 
konz. H2SO4 in 200 lnl Di~thy]~ther gaben nach 44 Stdn. Reak~ionsdauer 
0,8 g (9,6% d. Th.) gelbliche KristMle, Schmp. 197--197,5 ~ (aus Di~i.thyl- 
ii ther/Aceton I : 1). 

NMR (CDC13): ~ = 6,9--8,5 (m, Aromaten),  6,20 (s, H-2), 5,60 (d, 
J = f0,0, H-6), 5,55 (d, J = 10,0, It-4), 3,78 (s, OCtt3), 2,55 (m, It-5),  
0,55 (d, J = 8,0, CI-I3). 

C24I-Ie~N2OT. Ber. C 64,00, I-I 4,92. Gel. C 64,17, H 4,92. 

t-5-Methyl-r-2,c-4-bis(r (4 b) und c-5-Me- 
thyl.r-2,c-4-bis(~-nitrophenyl)-c-6-phenyl-l,3-dioxan (5 b) 

7,3 g (48,3 mMol) 4-Nitrobenzaldehyd, 2,5 ml (19,3 mMol) 3 a und 8 ml 
konz. I-I2SO4 in 100 ml Di/%hy]~,ther gaben nach 44 Stdm Reaktionszeit  
1,3 g (16~o d. Th.) 5 b. Aus der Mutterlauge wurden dutch Uml6sen aus 
CHCl~/Benzin t,23 g (15% d. Th.) 4 b als DC-reines C)I erhMSem 

NMR (CDC13): 4 b :  ~ = 7,4--8,5 (m, Aromaben), 6,00 (s, t{-2), 4,64 
(t, J = 10,0, H-4, H-6), 2,34 (m, 1-I-5), 0,58 (d, J ~ 7,0, CtIs). 

5 b:  7,4--8,5 (m, Aromaten),  6,08 (s, It-2), 5,45 (t, J ~ 3,0, H-4, H-6), 
2,34 (m, H-5), 0,55 (d, J ~ 7,0, CH3). 

5 b :  hellgelbe KristMle, Schmp. 180,5--182,5 ~ (aus CHCls/Benzin), 

C2aH20N206. Ber. C 65,70, I-I 4,80. Gef. C 65,29, t-I 4,92. 

Weitere Umsetzungen 

Anisaldehyd und p-Toluylaldehyd wurden unter  ~hnlichen Bedingungen 
wie vorhin mi~ 1 uxngesetzt, 4-Nitrobenzaldehyd mi t  Inden und 5, Benz- 
a ldehyd mit  3 c und 6. In  allen F/fllen ei'hielt man  dunkel gefgrbte Oie. 
DC zeigte die Anwesenhei~ mehrerer Produkte,  auf deron ehromatogra.phi- 
sehe Isolierung verzichtet  wurde. 
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3. M e t h o d s  C 

(1R,3S)-l,3-Diphenyl-l,3-propandiol (gb) und (1RS,3RS)-l,3-Diphenyl- 
1,3-propandiol (10 b) 

143 ml Eisessig versetzte man tropfenweise und  unter Rfihren mit  7,5 ml 
konz. H2SO4, 25m] (250mMol) Benzaldehyd und l l , 5 m l  (100mMol) 1. 
Naeh 3 Tagen bei Raumtemp. wurde in Eiswasser gegossen, mit  ~ ther  
ausgesehfittelt, die org. Phase mit  Wasser und 5proz. Na11COa-L6sung 
gewasehen und  fiber K2CO3 getroeknet. 11ierauf entfernte man das Lbsungs- 
mittel, niehtumgesetztes Olefin und den Ubersehul3 an Aldehyd im Vak. 
und erhielt 23,0 g braunes r (GC: 89% 9 a und 10 a, 9% 2 a). 

Dieses wurde mit  einer L6sung yon 0,5 g Natr ium in 200 ml Methanol 
aufgenommen, /iber Naeht bei l~aumtemp, belassen, hierauf in Wasser 
gegossen, die wgl~r. Phase mit  NaC1 ges/ittigt und  ausge/ithert. Die org. 
Phase wuseh man mit Wasser, troeknete fiber NaeSO4 und entfernte das 
LSsungsmittel im Vak. 

Kristallisation aus CI-I2C12/PA (Sdp. 60--80 ~ gab 5,4 g 10 b, farblose 
Nadeln, Sehrnp. 128--132 ~ 

NMR (Pyridin): ~ = 5,65 (t, J = 7,0, H- l ,  H-3), 2,45 (m, C112). 

C15H1602. Ber. C 78,92, H 7,07. Gel. C 78,95, t I  6,97. 
Aus den Mutterlaugen wurde 9 b  angereiehert (NMI~: 75% 9 b ,  25% 

10 b), farbl. Kristalle, Sehmp. 100,5--103 ~ 

NMR (Pyridin): 8 = 5,35 (dd, J = 8,0; 4,0, 111-1, 111-3), 2,45 (m, CI-I~). 
C15I-I1602. Bet. C 78,92, H 7,07. Gel. C 78,81, 111 7,05. 

r-2,c.4,t-6-Triphenyl-l,3-dioxan (11) 

5,0 g (22 mMol) 10 b wurden mit  15 ml (135 mMol) Benzaldehyd und 
einer Spatelspitze p-Toluolsulfons~uremonohydrat in 100 ml Benzol fiber 
Nacht am Wasserabscheider erhitzt. Sehfitteln mit  5proz. Na11COa-L6sung, 
Trocknen fiber Na2SO4 und  Entfernen des L6sungsmitte]s lieferte 6,0 g 
(87% d. Th.) farb]. Nadeln, Schmp. 97--99,5 ~ (aus Ather/Pentan).  

NMI% (CDCI3): ~ -- 7,2--7,8 (m, Phenyl), 5,83 (s, H-2), 5,44 (t, J = 3,0, 
t11-6), 4,95 (t, J = 7,5, 111-4), 2,54 (m, Ctt2). 

C22H2002. Ber. C 83,51, I-I 6,37. Gef. C 83,40, 11 6,43. 

Umsetzung von d-Nitrobenzaldehyd mit 1 

Die Umsetzung und Aufarbeitung erfolgte wie bei der l~eaktion mit  
Benzaldehyd, jedoch wurde der Uberschul~ an Aldehyd mit 30proz. NaHSOa- 
LSsung abgetrennt.  Naeh Abspaltung der Acetylgruppen mitt~ls einer 
L6sung yon 2,3 g Natr ium in 250 ml Methanol wurdo als einziges kristal- 
lines Produkt  5,4 g (13% d. Th.) 2 b erhalten. 
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