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Prins.Reaktionen mit Arylaldehyden, 2. Mitt. 

D i e n e  

Von 

Heriried Griengl und Klaus Peter Geppert* 
Institut for Organische Chemie und Org~niseh-chemische Technologie, 

Teehnisehe Universit~t Gr~z, Osterreieh 

(Eingegangen am 23. Olctober 1975) 

Prins Reactions o] Arylaldehydes, I1: Diene~. 

By 1,4-addition of a.ryla]dehydes to 2,3-dimethyl-l,3-buta- 
diene in the presence of sulfuric acid 2-aryl-4,5-dimethyl-3,6- 
dihydro-2H-pyrans are obtained. From 1,3-butadiene and iso- 
prene beside the corresponding 3,6-dihydro-2H-pyrans by reac- 
tion with two more molecules ~]dehyde trans-2,4,7-triphenyl- 
4a,7,8,Sa-tetrahydro-4H,5H-pyrano[4,3--d]-l,3-dioxines are 
formed. With 1,3-eyclohexadiene, however, 1,2-addition of 
benzaldehyde is observed to give cis-r-2,c-4-diphenyl-4a,5,6,8a- 
tetrahydro- 1,3-benzodioxane. 

Im Gegensatz zu der unter den versetfiedensten Bedingungen unter- 
suchten Umsetzung yon aliphatischen Aldehyden und Ketonen mit 
Dienen 2-4 ist fiber den Ein~atz yon Arylaldehyden wenig bekannt 5-7. 
Wie eine kurze Studie 7 jedoeh gezeigt hat, ermSglieht die Prins-Reaktion 
yon Dienen mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart yon Protein 
sguren einen einfachen Zugang zu 2-Aryl-3,6-dihydro-2H-pyranen. Eine 
thermische Reaktionsffihrung naeh Art einer Diels--Alder-Reaktion 
gibt hingegen nur schleehte Ausbeuten. Im Zuge unserer Untersuehun- 
gen zum Einsatz aromatischer Aldehyde als Carbonylkomponente yon 
Prins-geaktionen 1 setzten wir daher Arylaldehyde mit versehiedenen 
Dienen in saurem Medium urn. 

E r g e b n i s s e  

1,3-Butadien (1 a), Isopren (1 b) und 2,3-DimethyL1,3-but~dien (1 c) 
geben mit Arylaldehyden im ~bersehul~ in Gegenwart yon konz. Schwe- 

* Herrn Prof. Dr. Antonv.  Wase/s, emerit. Vorstand des Institu~s ffir 
Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie der Technischen 
Universit~t Graz, in Verbundenheit zum 80. Gebur~stag gewidmet. 
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felsgure bei R a u m t e m p e r a t u r  die 2 -Ary l -3 ,6 -d ihydro-2H-pyrane  3 a, 
3 b und  3 d bis 3 h. 3 a wird  dabei  n ieh t  isoliert ,  sondern  n u t  das du tch  
W e i t e r r e a k t i o n  en t s t andene  trans-4 a. 3 b  geht  analog teilweise in 
trans-4 b tiber. 

R ~ 

R ArCHO, H* 

la  RI= R2= H 
b RI=CHa, R2=H 
r RI= R2=CHB 

HO.~/Ar 
-+ 

R 1 
-�89 

. 

2a RI=R2= H 
b RI=H, RZ--CHs 

r R~=CHv R2=H 
d RI=R2=CH3 

3 a R~=RZ=H, Ar=CsH s 
b RI=H, R'2=CH3 , Ar=CsH s 
r RI=CHv R2=H, Ar=CsH s 
d R1=R~CH3, Ar=C6H s 
e RI=R2=CH3 , Ar=4-(OCH3)C6H s 
f RI=RZ=CHs, Ar=4-(CH3IC6H s 
g R~=R2=C Hv Ar=3-(C[)CeH s 
h RI=RZ=CH3, Ar=l-Naphty[ 

2 PhCNO P h o ~ " ~  Ph 

t rans-4a RI= R2= H 
b RI=CHs, R 2=H 
C RI= Rz= C Hs 

Die Dars te l lung  yon 3 d und  3 e auf d iesem Weg un te r  E insa tz  
von p-Toluolsulfonsgure  als K a t a l y s a t o r  wurde  zwar  besehr ieben 7, die 
Ausbeu~en s ind  dabe i  jedoeh nur  die HMfte der  un t e r  den vor l iegenden 
Bedingungen  erzielbaren.  

1 ,3-Cyelohexadien (6) g ib t  h ingegen mi t  i ibersehiissigem Benza ldehyd  
in Gegenwar t  voa  konz.  SehwefelsS~ure n ieh t  in analoger  B e a k t i o n  das 
1 ,4-Addukt  5, sondern das 1 ,2-Addukt  7*. 

l~eaktionen in versehiedenen L6sungsmitteln verliefen weniger erfolg- 
reich. In  Eisessig gab Benzaldehyd mit  1 a ein komplexes Produktgemiseh,  
das kein zrans-I a enthielt  und nieht weiter unLersueht wurde, in Digthyl-  
gther z fand aueh bei lgngerem Stehen bei I~aumtemp. und erh6hter Sgure- 
konzentrat ion kein nennenswerter Umsatz  start .  Dies gilt ebenfalls fiir die 

* Die Lage der Doppelbindung in Formelzeiehnung 7 ist yon A5 in 
A 7 zu korrigieren. 
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Reaktionen yon 1 c mit 3-Nitro- und 4-Nitrobenzaldehyd sowie mit 4-Chlor- 
benzaldehyd in Ameisensgure, wghrend Benzaldehyd dabei in mfiBiger Aus- 
beut.e zu 3 d ftihrte. 

~ 0  ph .. PhCHO z PhCHO r//'~ 0"~ Ph >( 

5 6 7 

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

4-Methyl-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran (3 b) und cis-r-2,c-4-Diphenyl- 
4a,5,6,Sa-tetrahydro-l,3-benzodioxan (7) 

Die Umsetzung yon 1 b mit BenzMdehyd kaml formM zu den bei- 
den Isomerea 3 b und 3 c fiihren. Isoliert wurde neben dem durch 
Weiterreaktio~ entstandenen trans-4 b nur 3 b, wie ~us den NMR- 
Daten eindeutig hervorgeht.: Ein Vergleich mit den Spektren der Di- 
methyl-Verbilldung 3 d zeigt identische Sign~le ftir die CH2-Gruppe an 

Ph 
- 4  Schema 1 

H 

~ d  ant, ~ ~4 apa" f a,-,t, ,,~ti R' 
H mA Ph pa s , P,.. .. apa 4 
tra/3:-' L a~-~--.~e' ~ traiTs[X?8 

\ , P,. o 
P h.--r'~-- ~--.- apa / ap'a5 pa' \ p a  H X~Zph / syn 

3 R, 
~_L_~Ph \ ~n~i ......... # I - 
' ' p'~O \ +iRl I / H I 

I~Ph~/ " '~ "~r -syn  m h~r-"--~l~E k~ / H 
~,a-e / =  5-----/~H ' / ~ _ J _ .  " ~  ~J,4o U ~ ~ ......... I Nu l r I ~ 'H ~ \ 1 

r I ~ E u anti \ H I~ Ph 
P h ~ - - v ~ R 1  ~ sin ~ P h-~/4~L.._~--~.j/O 

E H 
t r a n s -  9 trans~lO 

C-3; CH2 (C-6) ist ia 3 d hingegen ein breites Singulet.t, in 3 b ei~ Multi- 
plett. Fiir 7 ergibt sich die cis-Verkniipfung von Cyclohexen- nnd 
1,3-Dioxanring ~us der Kopplungskonstante J4,4~ = 1,5 Hz. 
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2,4, 7- Triphenyl-4a, 7,8,Sa-tetrahydro-4H,5H.pyrano [ 4,3--d ]- l,3-dioxine 4 

Die Weiterreaktion voa 3 zu 4 (bzw. zu 8, 9 oder 10) entspricht 
stereochemisch einer Addition an das Cyclohexen-I~ingsystem. Da 3 
bereits ein ChirMiti~tszentrum besitzt, kann der Angriff des Elektro- 
phils E, im vorliegenden Fall des ~-Hydroxybenzylkations, zu vier dia- 
stereomeren Zwischenstufen fiihren (siehe Schema 1): 1. zu A durch 
parMlelen s, 0a Angriff an C-5 (pa5), 2. zu B durch antiparalMen s, 9~ 
Angriff an C-4 (apa4), 3. zu C dutch antiparallelen Angriff an C-5 (apa 5) 
und 4. zu D durch parallelen Angriff an C-4 (pa4). Schema 1 dient dabei 
ausschlieBlich einer Darstellung der formalen MSglichkeiten der Stereo- 
merenbildung und sehlieBt eine Beteiligung iiberbriickter Ionen am 
Reaktionsgeschehen nieht aus. 

Die Primi~raddukte A bis D reagieren mit dem Nukleophil IYu, im 
vorliegenden Fall unprotonierter Benzaldehyd, weiter, wobei formal 
syn- oder anti-Addition erfolgen kann. Danach erfolgt die Schliegung 
des 1,3-Dioxanringes. 

Bei der Prins-Reaktion aromatischer Aldehyde mit Arylolefinen 
wurden ausschlieglich jene 1,3-Dioxane erhalten, deren relative Kon- 
figuration an C-2 und C-4 in der stabilsten Konformation eine di~qua- 
toriale Stellung der Phenylsubstituenten an diesen Ringpositionen er- 
Iaubt 1. Nimmt man gleiche Verh~ltnisse flit den 1,3-Dioxanring des 
Perhydropyranodioxin-Systems an, so verringert rich die Zahl der Stereo- 
isomeren, die arts 3 gebildet werden k6nnen, auf vier: 4, 8, 9 nnd 10. 
Ringschlug yon trans-8 nnd trans-9 wiirde eine Konformation des 
Tetrahydrofuranrings mit di&quatorialer Stellung yon E und Nu und 
damit einer axialen Lage des Phenylsubstituenten verlangen. Seh~tzt 
man auf Grund der Daten far 1,3-Dioxane 1~ nnd fiir Cyclohexen ~~ n 
die freie Konformationsenthalpie des axialen Phenylrings auf etwa 
12 kJ/Mol, so ist es wahrscheinlich, dab anf energetisch giinstigere 
Rcaktionswege ausgewichen wird. Damit ist die Zahl der in Betracht 
zu ziehenden Stereoisomeren welter herabgesetzt. 

Aus den noch verbleibenden MSglichkeiten kann die Entscheidung 
zugunsten yon trans-4 a bzw. -4 b eindeutig auf Grund der NMR- 
Spektren getroffen werden: In Schema 1 rind die Protonen, aus deren 
Kopplungsbildern die Strukturzuordnung abgeleitet wnrde, eingezeich- 
net. Von besonderem Wert  rind dabei die den Ring-Sauerstoffatomen 
benaehbarten Protonen, sofern das dazugehSrige Ring-Kohlenstoffatom 
keinen Phenylring tr~tgt: In cis-8 und 10, abgeleitet yon 3 durch Pri- 
maraddition an C-4, bilden CHs (C-8) und H-8a ein ABM- bzw. 
ABMX-System; in 4 a und sis-9 a, abgeleitet yon 3 a dnrch Primgr- 
addition an C-5, stehen diese Protonen []etzt CHs (C-5) und ~I-Sa] 
hingegen nicht mehr vicinal und koppeln nicht, in 4 b nnd cis-9 b, in 
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gleieher Weise abgeleitet von 3 b, fehlt ein dem H-8a entsprechendes 
Signal, da dieser Wasserstoff dutch die Methylgruppe substituieI~ ist. 
Die aufgenommenen Spektren zeigen, dab 8 und cis-lO als Struktur- 
vorschl~ge ausgesehlossen werden k6nnen. Die Entscheidung zwisehen 
cis-4, trans-4 und cis-9 ist zugunsten trans-4 a und trans-4 b zu treffen, 
da die Kopplungskonstante J4a,4 = 10,5 Hz betritgt. 

Die Signale des axialen und des ~quatorialen Protons der CH2-Gruppe 
an C-5 yon trans-4 b liegen bei verschiedenem Feld. Aus der Kopplung 
J4a,sax = 10,5 t tz  und J4a,seq = 4,2 Hz ergibt sich, dab im Gegensatz 
zum fiir 1,3-Dioxane normalen Fall 12 in trans-4 b das Signal yon H-5ax 
bei tieferem Feld als das yon t t -5eq auftritt.  Der Grund diirite darin 
liegen, dab die axiale Methylgruppe an C-8a bei H-5ax eine para- 
magnetisehe Versehiebung, der ~quatoriale Phenylring an C-4 bei H-5eq 
eine diamagnetisehe Versehiebung bewirkt. In trans-4 a sind die Pro- 
tonen an C-5 hingegen isoehron~ da die Methylgruppe an C-8 fehlt. 

D i s k u s s i o n  

Aus der Prins-Reaktion yon Arylaldehyden rnit I)ienen wurde bei 
den urt~ersuchten Beispielen in meist guten Ausbeuten nut  ein einziges 
der m6glichen Stereoisomeren isoliert, wobei auf eine ehromatographi- 
sehe Auftrennung der Nebenprodakte verziehtet wurde. 

Die Bevorzugung der Bildung yon 3 b gegeniiber 3 c ist dutch die 
unterschiedliche Stabilits der Allyl-Kationen 2 b und 2 c bestimmt. 
Eine Stabilisierung yon Molekiilen mit delokalisierter positiver Ladung 
dureh Substituenten wird um so wirksamer, je gr6Ber die positive Par- 
tialladung an dem Kohlenstoffatom ist, das den Substituenten tr~igt 13. 
HMO-Betraehtungen14, NMR- 15a und Solvolyse-Untersuchungen is b, 16 
an Allylsystemen stehen im Einklang damit, dab 2 b stabiler als 2 c 
ist, daher g b bevorzugt gebildet wird. 

Die Entscheidung zwisehen 1,2- und 1,4-Addition der Aldehyd- 
komponente an das Dien wird wahrscheinlich im vorliegenden Fall 
durch thermodynamisehe Kontrolle getroffen. Formaldehyd gab mit 
cyelisehen Dienen mit Sehwefels/~ure als Katalysator unter den fiblicher- 
weise angewandten Bedingungen bevorzugt das i ,2-Addukt a,4e, nur 
bei energischer Reaktionsfiihrung wurde iiberwiegend 1,4-Addition be- 
obachtet 17. Cyclische Diene fiihrten hingegen in ws Medium in 
allen bisher untersuehten F~llen aussohlieBtieh zu 1,2-Addition 4f, is 
Das Verh/~ltnis der beiden Isomeren nnterschiedlieher l~ingverkniipfung 
(cis oder trans) seheint dabei yon der Ringgr6Be abhs zu sein 4r. 
Die bei der Umsetzung yon Benzaldehyd mit 1,3-Cyclohexadien beob- 
aehtete bevorzugte Bildung des cis-Diustereomeren 7 stimmt mit Er- 
gebnissen mit Formaldehyd tiberein 4r. 
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Uberrasehend ist die grol~e Reaktionsfahigkeit des Dihydropyrans 3 a 
gegentiber einer Weiterumsetzurtg mit Benzaldehyd - -  Cyclohexen rea- 
giert nnter den angewandten Bedingungen bedeutend langsamer is - -so-  
wie die hohe Regioselektivitat der Bildung yon trans-4 a. 

Die Acetolyse yon 3- und 4-Tetrahydropyranylbrosylat verlauft 
weniger raseh als die Acetolyse yon Cyclohexylbrosylat 2~ Wird daher 
in Cyelohexanderivaten ein Ring-Kohlenstoffatom dureh Sauerstoff er- 
seCzt, so wirkt dieses tier Ausbildung einer positiven Ladung an C-3 
und C-4 des l~inges auf Grund seines indnktiven Effektes und eines 
transanularen dipolaren Feldeffekts 2~ entgegen. Im vorliegenden Fall 
der Weiterumsetznng yon 3 a ist hingegen die Reaktionsgeschwindig- 
keit des heterocyclischen Olefins g r6ge r  als die des earbocyelisehen 
Analogen. Dieser besehlennigende Einflu[3 mul3 demnach yon einer 
homokonjugativen Erh6hung der Elektronendiehte der olefinischen Bil- 
dung durch ein nichtbindendes Orbital des l~ingsauerstoffs herriihren. 
Hinweise ftir das Vorliegen einer 1,3-Wechselwirkung dieser Art wurden 
bereits yon Tarbell 2~ erhalten, da 3-Tetrahydropyranylbrosylat sehneller 
solvolysiert als es auf Grund des induktiven und dipolaren Effekts des 
Ring-Sauerstoffatoms zu erwarten ware. Die Reaktionsverz6gerung ist 
in diesem Fall dnreh eine homokonjugative Elektronenabgabe teilweise 
kompensiert (vgl. 21). 

Wahrend somit die G e s e h w i n d i g k e i t  der Umsetzung yon ] a mit 
Benzaldehyd durch einen homokonjugativen Effekt bestimmt wird, ist 
far die P r o d u k t b i l d u n g ,  d.h. fiir die Entseheidnng zur Schlieftung 
der Bindung zwisehen Elektrophil und C-4 oder C-5, das Ausma[3 der 
induktiven und dipolaren Destabilisierung der sieh dabei am anderen 
Kohlenstoffatom der urspriingliehen Doppelbindnng entwickelnden posi- 
riven Ladung maBgebend. Das Ergebnis der Solvolyseuntersuchungen 
zeigt, dab diese Destabilisierung fiir eine positive Ladung an C-4 geringer 
Ms fiir eine solche an C-5 ist, daher die Bindungssehliegung zwischen 
Elektrophil und C-5 bevorzugt stattfinden wird, in ~bereinstimmung 
mit dem experimentellen Ergebnis. 

Das Ansmag der Weiterreaktion yon ] hangt yon der Art der Sub- 
stitution der Doppelbindnng ab. In ] b wirkt die C-4-Methylgruppe 
elektroniseh durch Erh6hung der Nnkleophilie der Doppelbindung und 
dureh Delokalisierung der sich am selben Kohlenstoffatom ausbildenden 
positiven Ladung reaktionsbegiinstigend, wodurch der ungiinstige steri- 
sche Effekt teilweise kompensiert wird. Substitution der Doppelbindnng 
durch eine zweite MethylgTuppe (an C-5) wirkt zwar erneut nukleo- 
philieerh6hend, jedoch kann zur Produktbildung kein weiterer reaktions- 
begiinstigender Beitrag geleistet werden. Die sterisehe Wirkung der zwei- 
ten Methylgruppe kommt hingegen roll zum Tragen, wodurch sich der 
Bereieh h6chster Energie der Reaktionsflaehe zur Produktbildung vet- 
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lager t  und  un te r  den a n g e w a n d t e n  Bedingungen  keine We i t e rumse t zung  
yon  g d mi t  i ibersehi iss igem Ary lMdehyd  s t a t t f inde t .  

D e m  F o n d s  zur  FSrde rung  der  wissensehaf t l iehen Forsehung  in 
0s t e r re i ch  d a n k e n  wi t  fiir f inanziel le  Unte r s t i i t zung ,  H e r r n  Prof.  Dok-  
to r  H. Weidmann fiir  sein In te resse  und  die FSrde rung  der  vor l iegenden 
Arbei t .  

Experimenteller Teil 
Sehmelzpunkte:  Appara t  nach Tottoli  (Biiehi), unkorrigiert.  I R :  Beck- 

man ITZ-33. NMR:  Jeo] C-60H, alle Kopplungskonstanten sind in t t z  an- 
gegeben, ~ in ppm (TMS). Gasehromatographie (GC): I-Iewtett-Packard 
7620A l~eseareh Chromatograph mi t  In tegra tor  3370B; Sgule: 1 m •  1/8 t' 
5~o GE-SF 96 auf 70/80mesh Chromosorb G, AW. ElementaranMysen:  
Pregl-Laboratorium der Universit/~t Graz. 

1. 2-Asyl-g,5-dimethyl-3,6~dihydro-2H-pyrane 3 d--3 h 

1.1. Mit konz. H~.SO4 

Zu 0,50 Mol Atdehyd wurden unter Rfihren 0,5 ml konz. H2SO4 und 
anschliel3end bei 0 ~ 0,05 Mol Dien zugetropft.  Man lief] innerhalb einiger 
Stunden auf I~aumtemp. kommen und dann fiber Naeht  stehen. I t ierauf  
wurde in ~rasser gegossen, ausge/~thert, die Atherphase mit  5proz. NaHCOa- 
LSsung gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und Di/~thyl&ther und iiber- 
seh/issiger Aldehyd im Vak., zuletzt  bei 0,1 Tort,  entfernt,  l~asehe Destil- 
lation und l~edestillation fiber eine 12 cm Vigreux-Kolonne lieferte die 
Produkte  in gew/insehter Reinheit  (99~o, GC). Analysenreine Proben wur- 
den naeh noehmaliger Destil lation fiber eine 30 em SpMtrohrkotonne (Fischer 
FB-MMS 200) erhMten. 

4,5-DimethyL2-phenyL3,6-dihydro-2H-pyran (3 d) 

Nach beendeter Umsetzung und Entfernen des fibersehfiss. Atdehyds 
bestand der l~eaktionsansatz aus 90O/o 3 d (GC). Ausb. naeh zweimMiger 
Desti l lat ion 4 ,8g (58,5~o d. Th.) farbl. Flfissigkeit, Sdp.0,005 58--60 ~ 

n ~  = 1,5389. 

I1% (Film): 1090 em 1 (C--O--C) .  
NMR (CDCla): 8 = 7,2--7,6 (m, Phenyl),  4,48 (dd, J --  9,0; 4,5, It-2),  

4,10 (s, breit,  OCH2), 2,12 (s, breit ,  Ct-I2), 1,61, 1,52 (s, geringe AufspMtung 
dureh allylische Kopplung, CHs). 

QsI-tl60. Bet. C 82,93, 14 8,57. Gel. C 82,63, I-I 8,52. 

4,5-Dimeth, yl-2- (4-methoxyphenyl)-3,6-dihydro-2H-pyran (3 e) 

Das Rohprodukt  enthielt  72~o 3 e (GC). Ausb. nach zweimaliger Destil- 

lation 4,1 g (42~o d. Th.), farbl. Flfissigkeit, Sdp.0,Ol 101--103 ~ n ~  = 
1,5458. 

II~ (Film): 1090 em -1 (C--O--C) .  
NMR (CDCls): ~ = 6,75--7,85 (m, Aromat) ,  4,48 (dd, J = 9,0; 4,5, 

I-I-2), 4,15 (s, breit,  OCI-I2), 3,75 (s, OCI-Ia), 2,t7 (s, breit, CHu), 1,70, 1,60 
(s, geringe AufspMtung durch allylische Kopplung, CH3). 

C14I-IlsO2. Ber. C 77,03, t t  8,31. Gel. C 77,09, H 8,03. 
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4,5-Dimethyl-2-(4-tolyl)-3,6-dihydro-2H-pyran (3 f) 

Das l~ohprodukt mi t  79% 3 f (GC) ergab nach zweimaliger DestilIation 

3,75g (48% d. Th.) farbl. Flfissigkeit, Sdp.o,oos 67--69 ~ n 20 ~ 1,5360. 
Ii% (Film): 1095 cm -1 (C--O--C) .  
NMR (CDC]3): ~ = 7,05--7,90 (m, Aromat) ,  4,48 (dd, J = 9,0; 4,5, 

H-2), 4,15 (s, breit,  OCH2), 2,14 (s, breit,  CH2), 1,69, 1,61 (s, geringe AuL 
spaltung dureh allylisehe Kopplung, CHa). 

C14H1sO. Ber. C 83,12, H 8,97. Gef. C 83,41, H 9,09. 

4,5-Dimethyl-2-(3.chlorphenyl)-3,6-dihydro-2H.pyran (3 g) 
Das Rohpr0dukt  mit  35% 3 g (GC) ergab nach zweimaliger Destil lation 

3,2 g (45% d. Th.) farbl. Ffissigkeit, Sdp.0,015 82--84 ~ 

I R  (Film): 1090 em -1 (C--O--C) .  
NMR (CI)CI3): 3 = 7,20--7,95 (m, Aromat) ,  4,48 (dd, J = 9,0; 4,5, 

It-2), 4,17 (s, breit,  0CI-I2), 2,10 (s, breit,  CH2), 1,69, 1,62 (s, geringe Auf- 
spaltung dutch allylische Kopplung, CH3). 

4,5-Dimethyl.2- (1-naphthyl )-3,6-dihydro-2H-pyran (3 h) 

Ausb. nach zweimaliger Destill~tion 2,8 g (23,5% d. Th.), farbl. 01, 
Sdp.o,ol 108--109 ~ 

IR (Film): 1090 cm - I  (C--O--C) .  
NMI% (CDCls): ~ = 7,20--8,20 (m, /h 'omat),  5,16 (dd, J = 9,0; 4,5, 

H-2), 4,17 (s, breit,  0CH2), 2,25 (s, breit,  CI-I2), 1,60 (s, breit,  CH3). 

1.2. Mit Ameisens/~ure 

Zu 20 ml (0,20 Mol) Benzaldehyd in 100 In] HCOOH (98--100%) tropfte 
man unter  ]~fihren 5,65 ml (0,05 Mol) 1 c und liel~ fiber Nacht  stehen. 
Hierauf  wurden HCOOtt  und fiberschfiss. Benzaldehyd im Vak., zuletzt 
bei 0,1 Torr, abgetrennt.  Das Reakt ionsprodukt  enthielt  59% 3 d (GC), das 
durch Destil lation und l~edestiUation fiber eine 12 cm Vigreux-Kolonne wie 
oben gereinigt wurde. Ausb. 2,07 g (22% d. Th.). 

2. trans-c-Sa-Methyl-r-2,c-4,c-7-triphenyl-4a,7,8,8a-tetrahydro-4H,5H-pyrano- 
[4,3---d]-l,3-dioxin (trans.4b) und d-Methyl-2-phenyl-3,6-dihydro-2H- 
pyran (3 b)  

50ml  (0,50 Mol) Benzaldehyd und 0,5 ml konz. I-I2SO4 wurden mit  
Aceton/Troekeneis gekfihlt und mit  5 ml (0,05 Mol) 1 b versetzt. N~ch 
Homogenisieren wurde die Mischung fiber Nacht  im Kiihlschrank (ca. 0 ~ 
belassen, zur Aufarbeitung in Wasser gegossen, mi t  CH2C12 extrahiert ,  die 
org. l~h~se mit 5proz. NaI-ICOa-L6sung gewasehen und fiber l~a~SO4 ge- 
trocknet. Naeh Einengen am !~otationsverdampfer wurde das Produkt mit 
Petrelather (40--70 ~ ausgef&llt und aus Diathylather/Petrolather um- 
kristallisiert. 2,8 g (14,5% d. Th.) trans-4b, farbl. Kristalle, Sehmp. 
167--168, 5 ~ . 

NMR (CDC13): ~ = 7,10--7,55 (m, Aromaten),  5,90 (s, H-2); ABX- 
System: 4,86 (H-7), 2,06, 2,07 [CH~ (C-8)], J A X  : 6,4, J B X :  7,7, 
J A B  ~ 1,3; ABXM-System: 4,29 (H-4), 3,87 (H-5ax), 3,36 (H-5eq), 2,55 
(H-4a), J5ax,4a ~ 10,5, J5eq,4a ~ 4,2, J4a,4 : 10,5, J5ax,5eq ~ 10,5; 1,80 
(s, CHs). 

C~6H260~. Ber. C 80,80, I-I 6,78. Gef. C 80,81, I-I 6,77. 
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Die Mutterlauge von trans-4 b lieferte nach Entfernen des L6sungs- 
mittels und  Destillation im Vak. 3,8 g einer farbl. Fltissigkeit, Sdp.o,ol 
68--74 ~ die 78~ (GC) 3 b enthielt. 

NMR (CDCI3): S = 7,20--7,95 (m, Phenyl), 5,45 (s, breit, K-5), 4,48 
(dd, J = 9,5; 3,0, It-6), 4,25 (m, 0CH2), 2,29 (s, breit, CI-I.)), 1,70 (s, CHs). 

3. trans-r-2,e-4,c- 7- Triphenyl.4 a,7,8,8 a-tetrahydro-4tt,5H-pyrano [ 4,3--d ]- 
1,3-dioxin (trans-4 a) 

50ml (0,50Mol) Benzaldehyd und 2 ml konz. H2804 wurden unt.er 
Kfihlung mit Aeeton/Trockeneis in einem Glasautoklaven mit 2,7 g (0,05 Mol) 
I a versetzt. Nach I-Iomogenisierung wurde das Reaktionsgemiseh fiber 
Naeht im Kfihlschrank belassen und aufgearbeitet, wie ffir trans-4 b be- 
sehrieben. Man erhielt 8,95 g (48~o d. Th.) farbl. Kristalle, Sehmp. 192--193 ~ 
(CI-I2Cl2/Di/~thylather). 

NMR (CDC13): S -- 7,15--7,60 (m, Aromaten), 5,62 (s, H-2), 4,75 (dd, 
J = 10,5; 3,0, ~-7), 4,25 (d, J = 10,5, H-4), 4,00 (dd, J -- 10,0; 4,5, H-Sa), 
3,70 (d, J = 7,0, OCI-I2), 1,95--2,50 (m, H-4a und CH2). 

C2~Hs403. Ber. C 80,62, H 6,50. Gel. C 80,45, H 6,50. 

4. cis-r-2,c-4-Diphenyl-4a,5,6,Sa4etrahydro-l,&benzodioxan (7) 

50 ml (0,50 Nol) Benzaldehyd und 0,5 ml konz. H2804 versetzte man 
unter  Eiskfihlung und iRfihren mit  3,36 mI (0,035 5'Iot) 6, tier3 innerhalb 
einiger Stunden auf Raumtemp. kommen und  arbeitete, wie ffir trans-4 b 
besehrieben, auf. 2,4g (230/0 d. Th.) farbl. Kristalle, Schmp. 122---123 ~ 
(CHCla/Benzin [60--80~ 

NMR (CDCla): 8 -  7,20--7,80 (m, Aromaten), 6,00 (nicht aufgelOst, 
H-7 und  H-S), 5,80 (s, H-2), 5,21 (d, J = 1,5, H-4), 4,49 (m, H-8a), 
1,10--2,20 [m, H-4a, CH2 (C-5), CH2 (C-6)]. 

C22H2002. Bet. C 82,15, H 6,90. Gef. C 82,30, H 7,05. 
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