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Prins-Reakt ionen mit Arylaldehyden, 3. Mitt. 1 

B e t e i l i g u n g  e i n e r  s s  C a n n i z z a r o - R e u k t i o n  
an  d e r  P r o d u k t b i l d u n g  

Von 

IIerfried Griengl und Peter Nowak 

Ins~itut fiir Org~nische Chemie und Organisch-chemische Technologie, 
Technische Universit/~t Graz, Osterreich 

(Eingegangen am 21. September 1976) 

Prins Reactions o] Arylaldehydes, 11I: Participation o] an Acid 
Catalysed Cannizzaro Reaction in Product Formation 

By reaction of excess benzaldehyde with eyclohexene in 
presence of sulfuric acid beside r-2,c-4-diphenyl-(t-4aH,c.8aH)- 
hexahydro-4H- 1,3-benzodioxin (2) and r-4-pheny]-(t-4aH,c-SaH)- 
hexahydro-4H-1,3,2-benzodioxathiin-2,2-dioxide (3), trans-2- 
benzyloxycyclohexyl phenyl ketone (5) and (E)-3-benzylidene-1- 
cyclohexenyl phenyl ketone (6) are obtained. The formation of 5 
and 5 is shown to proceed via an acid catalyzed Cannizzaro 
reaction of benzaldehyde. 

Die Prins- l~eakt ion 2 yon Arylaldehyden mit  Arylolefinen fiihrt 
in glat tem Verlauf zu 2,4,6-Triaryl-l,3-dioxanen~, mit  Dienen je n~eh 
deren Struktur  zu 2-Aryl-3,6-dihydro-2H-pyranen, arylsubstituierten 
Oxadecalinderivaten oder zu Di~ryltetrahydro-l,3-benzodioxanen 1. Mit 
Cyclohexen ist hingegen ein komplexeres Re~ktionsbild zu beobachten, 
woriiber nachstehend berichtet wird. 

E r g e b n i s s e  

Prins.Realctionen yon Benzaldehyd mit  Cyclohexen 

In~olge der im Vergleich zu Arylolefinen und Dienen geringeren 
Reaktionsbereitschaft yon Cyclohexen gegeniiber einem elektrophilen 
Angriff mu~ mit  grbBeren K~talys~tors~urekonzentrationen ge~rbeitet 
werden ~ls vorhin besehrieben 1, ~. Tab. 1 zeigt den Ums~tz, bezogen 
auf Cyclohexen, unter verschiedenen Bedingungen. Die Ausbeute an 
definierten, in ihrer Struktur  aufgeklarten Verbindungen ist yon der 



408 I-I. Griengl und P. Nowak:  

A r t  der  Reakt ionsf t ih rung  abh/~ngig. Energischere  Umsetzungsbe-  
d ingungen bewirken in verst/~rktem lV[a[~ das  Auf t r e t en  yon  hSher- 
molekularen  Nebenproduk ten .  

Tabelle 1. Umsetzungsbedingungen 

Ansatz Reaktions- Molver- Umsabz, definierte 
Produkte,  Nr. ftihrung h/iltnis a % % 

1 - - 2 ~  19Tage 5 : 1 : 1 : 0 , 5  20 82 
2 60 ~ 23 Stdn. 49 64 
3 17 ~ 11 Tage 5 : 1 : 0 : 0 , 5  22 46 
4 60 ~ 23 Stdn. 40 47 

a Benzaldehyd : Cyclohexen : Eisessig : konz. Schwefels/~ure. 

Tab.  2 enth/ i l t  die auf chromatograph i schem Weg bes t immten  
Produk tve r t e i lungen .  Neben  Cyclohexanol  1 a bzw. Cyc lohexy lace ta t  
1 b und  den U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  un te r  Betei l igung yon  Cyclohexen 
und  Benza ldehyd  2 - - 6  t r e ten  s te ts  Benzyla lkohol  7 a bzw. Benzyl-  
ace ta t  7 b auf. 

Tabelle 2. Produlctverteilung (in Molprozent) 

Ansatz 1 a 1 b 2 3 4 5 6 7 a 7 b 
)~r. 

1 7,6 42,2 14,4 8,9 7,3 5,8 6,8 0,4 6,5 
2 12,8 19,3 3,4 - -  - -  - -  32,1 7,9 24,4 
3 11,4 - -  25,7 Spur - -  9,2 48,7 4,9 - -  
4 11,3 - -  9,6 - -  - -  - -  74,4 4,7 - -  

Strukturzuordnung 

Hexahydro - l , 3 -benzod iox in  2 wurde  auf unabh/~ngigem Weg  
syn the t i s i e r t  und  die re la t ive  Konf igura t ion  aus dem Syntheseweg 
und  konfo rma t iven  Be t r ach tungen  abgele i te t  4. Die gleiche re la t ive  
Konf igu ra t ion  l iegt  auf  Grund  des N M R - S p e k t r u m s  auch fiir C-4, 
C-4a und  C-8a des cyclischen Schwe~els/iureesters 3 vor.  

Das I ) i ace t a t  4 bes i tz t  ein einziges olefinisches Pro ton ,  das  im 
N M R - S p e k t r u m  mi t  zwei v ic inalen  P ro tonen  koppel t .  D a du rc h  schei- 
den die mechanis t i sch  ebenfal ls  m6glichen Strukturvorschl/~go 8--11) 
a U S .  

Die beiden Benzy lp ro tonen  s ind ann/~hernd isochron und  geben 
nur  ein brei tes  Singlet t ,  H-3 ve rursach t  also keine oder  nur  geringe 
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Aufspaltung des dazu benaehbarten Benzylprotons, vermutlieh aus 
konformativen Griinden ~. Auf eine Zuordnung der relativen Kon- 
figuration der drei Chiralit~tszentren wurde verziehtet. 

~ OR 

laR=H 
b R=Ac 

T 
�9 PhCHO~ H* 

Ph np~ 'H 

A 2 3 

~ ~ O A c  

Ph Ph 

Ph H 

0 Ph Ph 

5 C 6 

Das Keton 5 konnte nur in 90proz. l~einheit, neben 10% O, erhalten 
werden, trotzdem ist die Strukturzuordnung auf Grund der spektralen 
Daten eindeutig m5glich. Nach dem Aufspaltungsbild yon H-1 und 

R 

8 9 10 

OAc 
R = -CH-Ph 

H-2 im NMl~-Spektrum ist eine trans-di~quatoriale Stellung der Sub- 
stituenten wahrscheinlich. 

Das mehrfach unges~ttigte Keton 6 wurde bereits frfiher ~ auf 
anderem Weg erhalten. Im NMR-Spektrum liegen die Signale yon H-2 
und dem Benzylidenproton bei ann~hernd gleichem Feld, ein Hinweis 
auf eine synperiplanare Konformation an der C-i--C----O-Einfach- 
bindung, wobei durch den Anisotropieeffekt der Carbonylgruppe eine 
paramagnetische Verschiebung des Signals yon I-I-2 bewirkt wird. Die 
den olefinischen Bindungen benachbarten Methylengruppen sind 
isochron, was auf eine (E)-Anordnung der Benzylidengruppe deutet. 
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D i s k u s s i o n  

Umsetzungsprodu]cte 

Die Prins-l~eaktion yon Formaldehyd mit Cyclohexen ist eingehend 
unfersucht ~. Benza]dehyd gibt, abgesehen vom ttexahydro-l,3-benzo- 
dioxin 2, andere Produkte als man es fiir eine analoge Reaktion er- 
warten wiirde. Die Basizit~ten beider Aldehyde diirften zwar yon glei- 
cher Gr5Benordnung sein 6, 7, die Elektrophi]ie der protonierten Form 
yon Benzaldehyd ist jedoch infolge Delokalisierung der positiven La- 
dung in den aromatisehen Ring geringer als jene yon profoniertem 
Formaldehyd. Die Prins-I~eaktion yon Benzaldehyd mit Olefinen 
geringerer Nukleophilie erfordert daher starker saure Bedingungen, 
was zum beobach~eten unterschiedlichen Umsetzungsverlauf fiihrt. 

Einen weiteren produktbestimmenden Faktor stellen die unter- 
sehiedlichen Medieneinfliisse dar. Prins-t~eaktionen yon Formaldehyd 
werden vorzugsweise in Wasser, Eisessig oder Wasser--Dioxan-Ge- 
mischen durchgefiihrt 2, zur Umsetzung yon Benzaldehyd mit Cyclo- 
hexen dient fiberschiissiger Aldehyd ats LSsungsmittel. 

Am Ergebnis der Prins-Reaktion yon Benzaldehyd mit Cyclohexen 
ist das Auftreten yon Produkten bemerkenswerf, vor allem unter 
energiseheren t~eaktionsbedingungen, an deren Bildung Redoxvor- 
gs beteiligt sein miissen. 

Siiure~atalysierte Cannizzaro-Realction yon Benzaldehyd 

Das Benzyloxyketon 5 kann, zumindest formal, unter Beteiligung 
yon Benzoes~ure und Benzylalkohol, den Disproportionierungsproduk- 
ten yon Benzaldehyd, entstanden sein. Weitere Hinweise auf das Vor- 
liegen dieser Disproportionierung geben die Iso]ierung yon Benzyl- 
alkohol bzw. Benzylaeetat, sowie die Bildung des unges/~ttigten 
Ketons 6. 

Im Gegensatz zur gut untersuehten Cannizzaro-t~eakfion yon 
Benzaldehyd in alkalischem Medium s liegen zu einer s~urekafalysierten 
Umsetzung keine Angaben vor. Die Disproportionierung von Formal- 
dehyd ist hingegen auch in saurem Bereich mehrfach untersucht wor- 
den s~-11 (vgl. aber 12). Sie verl~uft unter intermolekularer Hydrid- 
iibertragung yon Methylendiol (12a) zum Hydroxymethylkation 
(11 a)10, 11, wobei die treibende Kraft  die Bildung profonierter Ameisen- 
s/~ure (14 a) ist 13. 

Um Benzaldehyd auf seine F/ihigkeit zu einer s~turekatalysierten 
Disproportionierung unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen 
zu priifen, wurde in Vers. 4 Cyclohexen durch Cyclohexan ersetzt. 
Es bildet sich Benzoes/iure, deren Menge 84% des bei der Prins-Reak- 
tion gebildeten Ketons 6 entsprach. Dureh Arbeiten in Schutzgas- 



Prins-Reaktionen mit Arylaldehyden, 3. Mitt. 411 

atmosphs wurde, wie auch bei allen anderen Ansi~tzen, eine Beteiligung 
yon Autoxidationsvorg~ingen ausgeschlossen. Das zweite Dispropor- 
tionierungsprodukt, Benzylalkohol, konnte hingegen unter diesen Be- 
dingungen nicht nachgewicsen werden, wohl aber bei den Prins-Reak- 

R.._,C/O H OH OH ,/,OH 
+ R-C--OH - " R--C-H 

\H H l + R-C',oH 
H 

11 12 13 IL 

11-1A 

R 

a b 

H C6H 5 

tionen. Ans~tze 1 und 2, bei denen infolge der Anwesenheit yon Eis- 
essig im Reaktionsmedium ein Teil des Benzylalkohols als Acetat 
vor Weiterumsetzungen geschfitzt ist, lieferten die beiden Disproportio- 
nierungsprodukte 6 und 7 a bzw. 7 b in gleicher Menge. In den anderen 

. o . 1  _ OH 
Ph-C'~H J HS04 Ph-C--OSO3H 

FI 

11 b. Hso~ 15 

+ +OH 
15 + 11b Ph-c,, + 13b 

OSO3H 

16 

Fi~llen geht der Benzylalkohol hingegen teilweise in hShermolekulare 
Produkte fiber (vgl. z. B. 14). 

Die beobachtete Disproportionierung yon Benzaldehyd stimrnt 
mit den quantenmechanisch berechneten relativen Stabilit~ten der 
Ionen 11 b und 14 b iiberein 15. 

Hydriddonor ist unter den vorliegenden Bedingungen vermutlich 
der Schwefels&uremonoester 15. Uber eine bloBe Protonierung hinaus- 
gehende Addukte yon Schwefels~ure an Carbonylverbindungen, wie 
z .B.  Formaldehyd 9b oder Benzoylchlorid 16, sind bekannt. Die Oxida- 
tion des Benzaldehyds als Teilschritt dieser Disproportionierung 
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scheint daher analog der Oxidation yon Aldehyden nach dem Ester- 
meehanismus ]7 zu verlaufen. Der Reduktionsschritt  durch Hydrid- 
iibertragung an protonierten Benzaldehyd wurde bereits frtiher beob- 
archtet 18. 

i Ph 
H--C-OH 
/ 

PhCHO ~ 11b C . X ~  6 
- "T 

Ph 
1?' 

Mechanismen get Produ/~tbildung 

Die Bildung der Produkte 2 bis 4 ist naeh den iibliehen meehanisti- 
schen Vorstellungen zur Prins-Reaktion ~, 19 und zu Umsetzungen in 
Gegenwart yon konz. Sehwefelsgure ~~ interpretierbar. 

�9 

A * PhCHO 

+ PhCHO 

.~Ph 
0 

~ ,,,,i/O,..+C .- Ph 

L , . , . ~ c  H ph 
OH 

§ C6HsCH20H (TQ) 

_ H § 

�9  o.ff. 

v --.lof/p h 

~.., O"C H 2 Ph 

~..-Ph 

5 

_/ 
Das unges~ttigte Keton 6 dfirfte durch Umsetzung von protoniertem 

Benzoylsulfat 16 mit dem aus dem Reaktionsansatz allerdings nieht 
isolierbaren Dien C entstehen. Durehfiihrung yon Ansatz 4 (Tab. 1) 
in Gegenwart von zugesetzter Benzoess welehe zur Erm6glichung 
einer Unterscheidung yon der durch Disproportionierung gebildeten 
dureh eine meta- oder para-stgndige Methylgruppe substituiert ist, 
fiihrt hingegen nicht zu deren Beteiligung an der Bildung yon 6. Es 
ist bekannt,  dab Benzoes~ure nur in stgrker saurem Bereich als vor- 
stehend angewandt in das Benzoylkation iibergeht sl. Die mechanisti- 
sche Alternative eines Bildungswegs zu 6 dutch gydr idabs t rak t ion  
aus 17 ist unwahrscheinlieh, da auf anderem Weg erhaltenes 17 unter 
den angewandten Bedingungen nicht zu 6 fiihrt. 
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Fiir die Bildung yon  5 sind mehrere mechanistische Wege in Er- 
w/igung zu ziehen, deren tats~ehliehe Beteiligung am Reaktionsge- 
sehehen jedoch nicht  iiberprfift wurde. 

Wie Tab. 2 zeigt, dominiert  die Produktbi ldung unter  Beteiligung 
der sS, urekatalysier ten Cannizzaro-I~eaktion das Umsetzungsgesehehen 
der Prins-Reaktion, auBer unter  sehr milden Bedingungen. Damit  
sind friihere Vermutungen  ec, 22 best~tigt, dab an der Reakt ion  yon  
Aldehyden mit  Olefinen in saurem Medium Disproportionierungs- 
prozesse beteiligt sein kSnnen. 

Dem Fonds  zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung in 
0sterreich danken wir fiir finanzielle Unterst i i tzung. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Apparat  naeh Tottoli (Bfichi), unkorrigiert. II~: Beck- 
man IR-33. UV: Beckman DB 2. NMI%: Jeol C-60H, alle Kopplungs- 
konstanten sind in Hz angegeben, ~ in ppm (TMS). MS : AEI  MS 20, Ionen- 
quellentemp. 110 ~ 70 eV. Dfinnschichtchromatographie (DC): Standard- 
technik, Kieselgel GF254 (Merck), Fliei~mittel: PA/Diathylather  4:  1, 
Sichtbarmachung: UV (254nm), 5proz. Lfsung yon Vanillin in konz. 
H2SO4. Praparative Sehiehtchromatographie (PSC): PSC-Fertigplatten 
20• 20 und 20• 40 cm, Kieselgel 60 F254 (Merck), Schichtdicke 2 ram. 
Fliel]mittel: Petrolfither (Sdp. 65~ 98 :2 ,  allmahlich starker 
eluierend bis 7 :3 .  Gaschromatographie (GC): Ana]ytisch: Wilkens Aero- 
graph 200, 3,6 m • 1/8", 5% Fraktonitril VI auf 70/80 mesh Chromosorb G, 
AW, 107~ Pr/~parativ: Wilkens Autoprep A-700, 10'•  3/8", 20% ~thylen- 
glykolsuccinat auf 60/80mesh Chromosorb W, AW, 155 ~ Elementar- 
analysen: Pregl-Laboratorium der Universitat Graz. Der verwendete 
Petrolather (PJl) hat.re Sdp. 40--60 ~ 

Prins-Reaktionen von Benzaldehyd mit Cyclohexen 

Unter lq2 gibt man zu 200 g (1,89 Mol) Benzatdehyd, 38 ml (0,38 Mol) 
Cyclohexen und 22 ml (0,38 Mol) Eisessig unter t~fihren 10 ml (0,19 Mol) 
konz. tt2SO4 und ffihrt die Umsetzung entsprechend Tab. 1 durch. Hierauf 
wird mit 150 ml Di~thylather verdfinnt, mit 4proz. waBr. N a 0 H  geschfit- 
felt, fiberschfiss. Benzaldehyd mit insgesamt 1 1 40proz. NaHSO3-L6sung 
en~fernb, mit 50 ml 4proz. NaOH und mit NaC1-LSsung gewaschen und 
fiber Na2SO4 getrocknet. 

Den leichter fliiehtigen Antei| entfernt man durch Destillation, zuletzt 
bei 0,I Tort (Bad 60 ~ analysiert mittels GC und isoliert daraus I a, 
1 b, 7 a und 7 b (PGC). 

Der Destillationsrfickstand wird geteilt. Aus der I tauptmenge erh/ilt 
man dureh Kristallisation (CH2C12/P~) 6, die Mutterlaugen geben hei 
Versetzen mit weiterem P A  zuerst 3, hierauf 2. Der kleinere Anteil des 
Destillationsrfiekstandes dient der Isolierung yon 4 und 5 und zur quantit. 
Bestimmung der Produktverteilung (PSC). 
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r-2,c-4-Diphenyl-(t-4aH,c-8aH )-hexahydro-gH-1,3-benzodioxin (2) 

Farblose Nadeln, Schmp. 118--119 ~ (aus Pf4). DC: R f  = 0,66. 
C20H2202. Ber. C 81,60, I-I 7,53. Gef. C 81,46, i 7,34. 

NMR (CDC13): 8 ~ 7,1--7,6 (m, Phenyl),  5,62 (s, H-2), 4,28 (d, J = 9,5, 
I-I-4), 3,45 (dt~, J -~ 9,5; 4,5, H-8a), 0,8--2,2 (m, CI-I~, C--CH).  

r-4-Phenyl-(t-4aI-I,c.8aH )-hexahydro-4H-1,3,2-benzodioxathiin-2,2-dioxid (3) 

Farblose feine Nadeln, Schmp. 137,5--138,5 ~ (aus CH2C12/P.~). DC: 
Rf = 0,32. 

C13I-I1804S. Bet. C 58,20, I-I 6,05, S 11,94. 
Gef. C 58,54, H 5,94, S 12,50. 

II~ (CC14): 1410 und 1190 cm-1 ( - -SO2--) .  
NMR (CDC18): ~ = 7,38 (s, l~henyl), 5,43 (d, J - ~  10,5, H-4), 4,68 

(dr, J = 10,5; 4,5, H-Sa), 1,0--2,2 (m, CH2, C--CH).  

2,3-Bis(acetoxyphenylmethyl)-cyclohexen (4) 

Farblose Kristalle,  Schmp. 48---50 ~ (aus Pentan).  DC: R f  = 0,45. 
C24H2604. Ber. C 76,20, I-I 6,92. Gel. C 76,47, I-I 7,25. 

I R  (CC14): 1740 (C=O),  1690 em -1 (C=C). 
NMt~ (CDCI3): ~ = 7,2--7,8 (m, Phenyl),  5,40 (t, C=CH) ,  5,08 (s, 

O--CH),  2,10 (s, CI-I3), 0,9--2,0 (m, CH2, C--CH).  

trans-(2-Benzyloxycyclohexyl)-phenylketon (5) 

Gelbliehes ()l, das als Verunreinigung 10~o 6 enth/ilt. DC: Rf = 0,57. 
Ii~ (Film): 1720 (C=0) ,  1080 cm -1 (C--O--C) .  
I~MR (CDC13): ~ = 7,5, 8,0 (2m, O = C - - P h e n y l ) ,  7,10 (s, Phenyl),  

4,56, 4,40 (AB-System, J = 11,0, OCH2), 3,2--4,0 (m, H- l ,  g-2) ,  1,0 bis 
2,3 (m, CH~). 

MS (70eV): m/e ( % ) =  294 (2, M+), 203 (11), 188 (100), 106 (18), 
105 (99), 91 (99), 77 (49). 

( E ) . ( 3-Benzylidencyclohexenyl )-phenylketon (6) 

Gelbe Kristalle,  Schrnp. 117--118 ~ (Lit. 5 115 ~ (aus CH2C12/P_~). DC: 
Rf = 0,56. 

C20HlsO. Ber. C 87,50, I-[ 6,61. Gel. C 87,28, H 6,73. 
It~ (CC14): 1670 cm -1 (C=O).  
UV (Cyelohexan) : ),max (r = 232 (16 900), 317 nm (23 200). 
NMR (CDC18): 8----7,78 (s, etwas aufgespalten durch long-range- 

Kopplung, C=CH) ,  7,3--7,5 (m, Phenyl), 2,90 (dr, J = 6,0; 1,5, =C--CH~) ,  
1,8 (q, CH2). 

( E ).3-Benzylidencyclohexen-c~-phenylmethanol (17) 

Zu einer Suspension von 10,0 g (0,037 Mol) 6 in 250 ml absol. Di~thyl- 
/~ther gibt man bei - -  20 ~ 2,0 g (0,053 Mol) LiA1H4 und 1/iBt unter  R/ihren 
innerhalb 30 Min. die Temp. auf - -  12 ~ ans~eigen. Hierauf hydrolysiert  man 
mit  Eiswasser, s/~uert mit  verd. H2SO4 an, wascht die Atherphase mi t  gesatt.  
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NaC1-LSsung neutral  und t roeknet  fiber NaeS04. Die so erhaltene getbe 
LSsung isg ehromatographisch einheitlieh (DC, R I = 0,26), beim Versueh 
einer Isolierung yon 17 t r i t t  jedoeh Zersetzung ein. Zur Aufnahane der 
Spektren wurde daher mi t  CCt4 versetzG im Vak. his zum ursprfingliehen 
Volumen eingeengt und dieser Vorgang mehrmals wiederholt. 

Ii~ (CC14): 3640 era -1 (OH). 
NMI% (CC14): ~ 7,38 (s, =CH) ,  7 , I - -7 ,3  (m, Phenyt), 6,60 (s, 

=CI- t - -Ph) ,  4,70 (s, O--CH),  2,6 (m, =C--CH2) ,  2,25 (s, OI-I), 1,7 (m, 
CH2). 

Siiurekatalysierte Disporportionierung yon Benzaldehyd 

Unter  den Bedingungen yon Ansatz 4 (Tab. 1) wurden 100 g Benzal- 
dehyd umgesetzt,  wobei aber Cyclohexen dureh Cyelohexan ersetzt war. Zur 
Aufarbei~ung wurde mi~ Di~Vhyl~ther verd~nnt,  mit  4proz. w~f3r. NaOH 
ausgesch.fittelt und daraus naoh Ans/iuern 4,5 g Benzoesgure erhalten. 

Prins-Reaktionen in Gegenwart yon 2~iethylbenzoes4ure 

Unter  N2 fiigte man zu 95 g (0,9 Mol) Benzaldehyd, 19 ml (0,05 Mol) 
Cyclohexen und 13,6 g (0,1 Mol) 3-Methylbenzoes/iuro 5 ml (0,085 Mol) 
konz. H2SO4 und hielt  18 Stdn. bei 60 ~ Die naeh fiblicher Aufarbeitung 
erhaltene /~ther. Lfs tmg gab nach Einengen 4,17 g 6. PSC der Mutter]auge 
gab keine I-Iinweise fiir des Vorliegen yon (3-Benzytideneye}ohexenyl)-3- 
methylphcnylketon (NMR). 

Eins~tz yon 4-Methylbenzoes~ure ffihrt zu einem analogen Ergebnis. 
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