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Prins Reactions of Arylaldehydes, V: On the Reaction with 2-Butene and with 
Cyclohexene 

By reaction of 2-[(1RS, 2RS)-2-hydroxy:l-methyl-propyl]-2-phenyl:l,3- 
dithiane (1 a) with cis-2-butene oxide, subsequent reduction and acetalization 
c-4,t-5-dimethyl-r-2,c-6-diphen yl: l,3-dioxane (3a) and t-4,c-5-dimethyl-r-2,c-6- 
diphenyl: 1,3-dioxane (3 b) were synthesized as model compounds. For the same 
purpose by aldol reaction of cyclohexanone and reduction (1RS, 2SR)-2[(RS)- 
hydroxy-(4-metboxyphenyl)methylJcyclohexanol (Ta), (1RS. 2RS)-2[ (SR)-hy- 
droxy-(4-methoxyphenyl)methylJcyclohexanol (8a), and I1RS,2RS)-2[(RS)- 
hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]cyclohexanol (Sb), and by acetalization (2~, 
4 ~, 4 a~, 8a~)-2,4-bis(4-methoxyphenyl)hexahydro-4H:l,3-benzodioxin (9a) 
and (2 ~, 4 ~, 4 a~, 8 a~)-2,4-bis(4-nitrophenyl)hexahydro--4H:l,3-benzodioxin 
(10b) were obtained. From Prins reactions, starting with 2-butene 3 a, c-4,c-5- 
dimethyl-r-2,c-6-diphenyl:l,3-dioxane (3c), r-4,t-5-dimethyl-c-6-phenyl-l,3,2- 
dioxathiane-2,2-dioxide (4), and (2Z,4E):l:5-diphenyl-4-methyl-2,4-pentadien- 
l-on (5), and starting with cyclohexene (E)-3-(4-methoxybenzylidene)cyclo- 

hexenyl-4-methoxyphenyl ketone (11) have been isolated in low yields. 

(Keywords: Addition reactions; l~3-Diols; 1,3-Dioxanes) 

Einleitung 

Arylaldehyde k6nnen bei Prins-Reaktionen mit  nucleophilen Ole- 
finen wie Arylolefinen 2 oder Dienen 3 als Carbonylkomponente  ein- 
gesetzt werden. I s t  die Alkenkomponente  weniger reaktionsfreudig, so 
sind s tarker  saure Bedingungen notwendig. Wie am Beispiel der 
Reakt ion von Benzaldehyd mit  Cyclohexen gezeigt wurde, unterliegt in 
diesem Fall der Aldehyd auch einer s~urekatalysierten Cannizzaro- 
Reaktion,  was die Produktbi ldung beeinflul3t 4. 

0026-9247/81/0112/1007/$ 02.00 



1008 H. GriengI u. a. : 

Die Frage, inwieweit ein elektronenziehender oder -drtickender 
Subst i tuent  am Arylaldehyd oder der Einsatz eines acyclischen Mono- 
olefins dieses Reaktionsbild ver~ndert,  war Gegenstand der vorliegen- 
den Untersuehungen. 

Ergebnisse und Diskussion 

2-Buten als Olefinkomponente 

Erfahrungen aus der Umsetzung yon Benzaldehyd mit  Cyclo- 
hexenZ, 4 zeigten, dal~ zur eindeutigen Strukturzuordnung der Kompo-  
nenten des als komplex zu erwartenden Produktgemisches der Prins- 
Reakt ion die unabh~ngige Synthese yon Referenzverbindungen vor- 
teilhaft ist. Dies insbesondere auch deshalb, well bei der Reakt ion 
Chiralit~tszentren gebildet werden, so dal~ mit  dem Auftreten yon 
Diastereomeren zu rechnen ist. 

I m  vorliegenden Fall kann man zur Darstellung der l~eferenzver- 
bindungen die stereospezifische RingSffnung yon Epoxiden dutch 
Alkyll i thiumverbindungen heranziehen : cis;1,2-Dimethyloxiran 5 s 
mit  2-Lithio-2-phenyl;l,3-dithian~,7 stereospezifisch zum maskierten 
Aldol I a, in dem die relative Konfigurat ion der Chiralit~tszentren C-2 
und C-3 dadurch festgelegt ist. Aus 1 a werden fiber 1 b m i t  LiA1H a die 
1,3-Diole 2 als Diastereomerengemisch erhalten, das dutch Kristalli- 
sation in 2 a und 2 b t rennbar  ist. Umsetzung mit  Benzaldehyd ffihrt zu 
d e n  l~3-Dioxanen 3 a und 3 b. 

I I I R 2 O~]~--ph 
Ph--C--C - -C - -CH 3 P h - C - - C  - - C - -  CH 3 ~ R 3 t ~  ~ J 

R H H 

1 2 3 

S(CH2)3S- H OH a CH 3 CH~ H 

b I = o  OH H b CH3 H H CH 3 

C H CH 3 H CH 3 

Die relative Konfiguration der bei der lgeduktion neu gebildeten Chiralitgts- 
zentren ist aus dem 1H-NMR-Spektrum aus der Kopplungskonstante JH-1,H-2 
(in 2), bzw. JH-5,H-6 (in 3) zu bestimmen, da die Diole 2 bevorzugt in der dutch 
die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke beg/instigten syncli- 
nalen Konformation vorliegen und sie unLer Konfigurationserhalt in die 1,3- 
Dioxane 3 fibergehen 1,s, deren Phenylringe eine diequatoriale Stellung ein- 
nehmen. Die gr613ere Kopplungskonstante entspricht dabei in jedem Fall dem 
Diastereomeren mit antiperiplanarer Anordnung der beiden Wasserstoffatome. 
Diese Konfigurationsbestimmung sichert eine bereits friiher yon Coxon in 
anderem Zusammenhang getroffene ZuordnungSl 
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Die Umsetzungen yon (Z)- und (E)-2-Buten mit  einem 1Jbersehul3 
Benzaldehyd in Gegenwart  yon konz. Sehwefels~ure verliefen unbe- 
friedigend. Naeh mehrt/igigem Stehen bei R a u m t e m p e r a t u r  wurde 
etwa 40~o Umsatz  erzielt, wobei chromatographiseh aus dem kom- 
plexen Reaktionsgemisch aus (Z)-2-Buten das cyclische Sulfat 4 und 
das 1,3-Dioxan 3a,  aus (E)-2-Buten das Dioxan lie isoliert wurden. 
Weiters ents tand in beiden F~llen das Dienon 5. 

Ph 

H~.7.~o~SO ~ o~%~ ~-j 

4 5 

Die sterische Zuordnung yon 3 e ist aus dem 1H-NMR-Spektrum (Zahlen- 
werte im experimentellen Teil) durch Vergleich mit Literaturdaten l0 12 m6g- 
lieh. Auf Grund der Kopplungskonstanten ist die Stellung yon H-4, H-5 und 
H~6 axial-equatorial-axial, CHs an C-4 steht demnach equatorial, in [Tberein- 
stimmung mit der chemischen Verschiebung. H-4 liegt bei iiberrasehend tiefem 
Feld. Es durfte dies, wie auch an anderen 5-Methyl-6-phenyl;1,3-dioxanan 
beobachtet wurde 12, auf den Ringstromeffekt des equatorialen Phenylringes an 
C~6 zuriiekzuftihren sein, der dutch eine axiale Methylgruppe an C-5 etwas aus 
der bevorzugten senkrechten Konformation 13 verdreht wird. 

In 5 weisen die Kopplungskonstanten der ungesS~ttigten Protonen auf eine 
(2Z, 4E)-Konformation hin, wobei der relativ geringe Weft der UV-Extinktion 
auf eine Verdrillung des Chromophors aus der planaren Anordnung hindeutet. 

Die Bildung von 5 diirfte, ghnlieh wie es bei der Umsetzung von 
Benzaldehyd mit  Cyelohexen beobaehte t  wurde 4, fiber Angriff eines 
durch Cannizzaro-Reaktion gebildeten Benzoylkations an - -  dureh 
Addition yon Benzaldehyd mit  nachfolgender Eliminierung aus 2- 
Buten entstandenes - -  2-MethyLLphenyl ;1 ,3-butadien erfolgen. Ffir 
Redox-Vorg~nge sprieht auch das Auftreten yon Benzylalkohol und 2- 
Butyl-benzylether  unter  den flfiehtigen Nebenprodukten  der P~eaktion. 

Substituierte Arylaldehyde 

U m  allfs signifikante Substituenteneinflfisse auf  den Verlauf 
der Prins-I~eaktion yon Benzaldehyd mit  Cyclohexen feststellen zu 
k6nnen, wurden aueh die Umsetzungen mit  Anisaldehyd und 4- 
Nitrobenzaldehyd untersucht.  

In  diesem Fall  ist eine Synthese yon Referenzverbindungen fiber 
das Aldol 6 m6glieh 14-16, die nach l~eduktion zu den  1,3-Diolen 7 und 8 
zu d e n  1,3-Dioxanen 9 und 10 ftihrt. Die sterisehe Zuordnung ergibt 
sieh dutch Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit  denjenigen der unsub- 
st i tuierten Verbindungen 1. Auf eine Isolierung aller mSglichen Stereo- 
isomeren wurde verzichtet.  
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Die Prins-Reaktion in Oegenwart  yon Schwefels/iure zeigt ein 
~hnliches Bild, wie es bereits ffir Benzaldehyd beobachtet  wurde. 
Wieder wird nach komplexer  Reakt ion neben  1,3-Dioxan l0 bzw. den 
Acet~ten der Diole 8 das unges/~ttigte Ke ton  l l  gebildet. 

OR 3 

O~R~O ~ ~R ~ OR3 
.... R 2 (---R 2 + LjA--...Ij~---.R z 

R I 

6 7 8 

6 4-(c R' R 2 7,81 R I R 2 R ~ 

a H30)C6H 4 H a 4-(CHBOiC 6H 4 H H 

b H z, -(CH30)C 6H ~ b H ~-(02N)CeH ~ H 

C H Z,-(02 N)C 6H 4 C /* -(CH~O)C 6 H 4 H Ac 

d H z,- (O2N)CeH 4 Ac 

R 

R 

9 

z•___•,• 
~  ~ 

0 
R R 

10 11 

9-11  e 
a 4-(C H30)C6H ~ 

b 4-(O2N}C6H 4 

I m  Gegens~tz zur Prins-Reaktion yon Aryl~ldehyden mit  sts 
nucleophilen Olefinen geben daher Umsetzungen mit  schw/~cher akti- 
vierten Alkenen stets komlolexe Produktgemische.  Ihre Untersuchung 
erm6glichte zw~r Aufschlfisse zum Reakt ionsmechanismus 4, als pre- 
parat ives  Verfahren sind sie jedoch nicht oder nut  eingeschr~nkt 
brauchbar.  

Dank 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen Forschung danken wir 
ffir finanzielle Unterstfitzung im Rahmen des Pr0jekts 2875: 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Apparat nach Tottoli (Bfichi), unkorrigiert. IB: Beckman 
IR-33. UV: Beckman DB2. NMR: Jeol C-60H. Alle Kopplungskonstanten 
sind in Hz angegeben, ~ in ppm (TMS). Dfinnschichtchromatographie: Stan- 
dardtechnik, Kieselgel GF254 (Merck), Sichtbarmachung: UV (254nm), 5proz. 
L6sung von Vanillin in konz. Schwefels~ure. Elementaranalysen: Pregl-La- 
bor~torium der Universit~t Gr~z. Der verwendete Petrolether (PE) hatte Sdp. 
60--80 ~ soweit nicht anders angegeben. 
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2-[(1RS, 2RS)-2-Hydroxy-l-methylpropyl]-2-phenyl-l,3-dithian (1 a) 

Zu 24,8g (123 retool) 2-Phenylrl ,3-dithian 17 in 200 ml wasserfreiem THF 
tropft man unter Stickstoff bei - -  30 ~ die gquimolare Menge einer 1,5 bis 2 
molaren L6sung yon n-Butylli thium in Pentan is und rfihrt bei dieser Temp. 
1,5 h. Hierauf versetzt man bei - - 7 8  ~ mit 8,85 g (123 mmol) eis-2-Butenoxid 5, 
ls die Temp. innerhalb von 5 bis 6 h auf 0 ~ ansteigen, hSolt fiber Nacht bei 
0 ~ giel~t in  1,21 Wasser, sehfittelt viermat mit j e  100 ml Chloroform aus und 
wi~scht die vereinigten organischen Phasen ansehliel~end zweimal mit 250 ml 
10proz. Kalilauge und einmal mit 500 ml Wasser. Nach Trocknen fiber NaeSQ 
und Entfernen des L5sungsmittels im Vak. werden 23,3 g (72~o d. Th.) farblose 
Nadeln erhalten, Schmp. 87--88 ~ (aus PE). 

C14H200S ~. Ber. C62,64, H7,51. 
Gef. C 62,97, H 7,52. 

NMR (CDCla): ~ -- 0,90 (d, J -- 7,0, CH3), 1,06 (d, J = 6,0, CHs), 1,7--2,3 
(m, C - - C H 2 - ~ ,  C--CH), 2 , 5 4 , 9  (m, S--CH2), 3,8--4,3 (m, O- -C- -H) ,  
7,2--7,5, 7,8--8,0 (m, Phenyl). 

(1RS, 2RS, 3RS ) -2-Methyl-l-phenylbutan-l ,3-diol (2 a) 
und (1RS, 2SR, 3SR)-2-Methyl-l-phenylbutan-l,3-diol (2b) 

Eine Suspension yon  16,0g (59 retool) 2-[(1RS, 2RS)-2-Hydroxy:l-methyl-  
propyl]-2-phenyl:l ,3-dithian (1 a), 40,7g (150mmol) Quecksilber(II)-chlorid 
und 15,0 g (70 mmol) Queeksilberoxid in 500 ml 90proz. Methanol wird unter 
starkem l~fihren 45 rain rfickfliel~end erhitzt und anschliel~end filtriert. Den 
Rfiekstand w/~scht man mit Ether, das Fi l t ra t  giel3t man in 500 ml Wasser und 
schfittelt dreimal mit je 200ml Ether aus. Die vereinigten etherisehen 
LSsungen werden einmal mit 250 ml Wasser, einmal mi t  250 ml gesiittigter 
AmmoniumehloridlSsung und zweimal mit Wasser gewaschen und fiber NaeS04 
getrocknet. Entfernen des Ethers im Vak. und Trocknen bei. 0,01 mbar fiber 
konz. Schwefelss gibt 6,0 g (57~o d. Th.) grfinliehes tjl, das aus (2RS, 3RS)-3- 
Hydroxy-2-methyl : l -phenylbutanr l -on (l b) und einer Verunreinigung mit 
grSBerem RF-Wert (DC, PE/Ether 7:3) besteht. 

Zur Reduktion tropft  man unter Eiskiihlung 5~ 1 g (29 retool) dieses {)ls in 
20 ml wasserfreiem Ether zu einer Suspension yon 2,28 g (60 retool) LiA1H 4 in 
30 ml Ether, rfihrt 1 h bei Raumtemp.,  versetzt anschliel3end vorsichtig unter 
Eiskfihlung mit Wasser, 15st den gebildeten Niederschlag durch Zugabe 10proz. 
Schwefels/~ure, schfittelt die w/~Brige Phase zweimal mit Ether aus und w/~scht 
die vereinigten Etherphasen zweimal mit ges/ittigter NatriumchloridlSsung 
und einmal mit Wasser. Trocknen fiber NaeSO 4 und Entfernen des Ethers im 
Vak. gibt 3,6 g (68~o d. Th.) Diastereomerengemiseh von 2 a und 2 b, das durch 
Umkristallisation aus Methylenchlorid/PE getrennt werden kann. 

2 a: Farblose Nadeln, Schmp. 89--90 ~ NMR in {)bereinstimmung mit 
Lit. s. 

2 b: Farblose Nadeln, Schmp. 108 ~ NMR in Dbereinstimmung mit Lit. s. 

C-4, t-5-Dimethyl-r-2,c-6-diphenyl-l,3-dioxan (3a) 

1,07 g (6~ 1 mmol) (1RS, 2RS, 3RS)-2-Methyl: 1-phenylbutan: 1,3-diol (2 a) 
und 0,68 g (6,4 mmol) Benzaldehyd werden in Gegenwart einer katalytischen 
Menge Totuol-4-sulfons/iure Monohydrat in PE, Sdp. 40 - -60~  1 h rfick- 
fliel3end am Wasserabscheider erhitzt. Hierauf sehfittelt man mit 30proz. 
Natrium-hydrogensulfit-LSsung, wascht mit gesiittigter Natriumehloridl6sung 
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und mit Wasser und erh~lt nach Troeknen fiber Na2SO 4 und Entfernen des PE 
im Vak. 3 a in praktisch quant. Ausb., farblose Nadeln, Sehmp. 87,5--88,5 ~ 
(aus Methanol/Wasser). 

CisH~o02. Ber. C80,56, H7,51. 
Gel. C 80,64, H 7,38. 

NMI~ (CDC13): ~ = 0,64 (d, J = 7,0, CH3-5), 1,33 (d, J = 7,0, CH3-4 ), 3,70 
(dq, J = 7,0;10,0, It-4), 4,30 (d, J = i0,0, H-6), 5,67 (s, H-2), 7,3 (m, Phenyl). 

t-4 , c-5- Dimethyl- r- 2 , c-6-diphenyl- l ,3-dioxan (3b) 

In gleicher Weise gibt I1RS, 2SR, 3SR)-2-Methyl:l-phenylbutan-l,3-diol 
(2b) in praktisch quant. Ausb. 3b, farblose Tafeln, Sehmp. 63--64~ (aus 
Methanol/Wasser). 

ClsH2002. Ber. C80,56, H7,51. 
Gel. C 80,34, H 7,55. 

NMR (CDC13) : ~ = 0,95 (d, J = 7,0, CH3-5), 1,60 (d, J = 7,0, CH3-4), 4,13 (q, 
J = 7,0, H-4), 525 (d, J = 2,5, H-6), 5,88 (s, H-2), 7,3 (m, Phenyl). 

(2RS)-2-[ (SR)-Hydroxy-(4~methoxyphenyl)methyl]cyclohexanon (6b) 

Umsetzung von Cyelohexanon mit 4-Methoxybenzaldehyd ffihrt nicht nut 
zu (2RS)-2-[(RS)-Hydroxy(4-methoxyphenyl)methyl]cyelohexanon (6a) 14, 
Sehmp. 120--121,5 ~ (Lit. I4 !19~120~ sondern es wird bei Umkristallisa- 
tion aus PE auch etwa 10~ 6b erhalten, farblose Kristalle, Sehmp. 73 74 ~ 

C14Hls03. Ber. C71,77, H7,74. 
Gef. C71,95, H7,81. 

NMR(CDC13): ~=1 ,2- -2 ,2  (m, C CH2), 2,2--2,9 [m, C(=O)~-CH2, 
C( = O)~CH],  3,85 (s, OCH3), 3,95 (d, J = 2,5, OH), 4,80 (dq, J = 2,5; 8,5, H~), 
7,35 (AA'BB', Phenyl). 

(1RS, 2SR)-2[ (RS)-Hydroxy~ (4-methoxyphenyl) methyl]cyclohexanol (7 a) 

In einer Apparatur zur Heigextraktion werden innerhalb yon 10 h 10,78 g 
(46 retool) (2RS)~2-[(RS)-Hydroxy-(4-methoxyphenyl)methylJeyclohexanon 
(6a) 14 dutch den unter Rfickflui~ siedenden Ether einer gerfihrten Suspension 
von 2,72 g (71,6 retool) LiA1H4 gel5st und so der Umsetzung zugeffihrt. Hierauf 
versetzt man unter Eiskfihlung vorsichtig, vorerst tropfenweise, mit 150ml 
Wasser und bringt mit etw~ 30 ml 10proz. Schwefels~ure auf pH 5. Abtrennen 
der Etherph~se, dreimaliges Ausschiittetn der w~Brigen Phase mit Ether, 
Waschen der vereinigten etherischen L5sungen mit Wasser, Trocknen fiber 
Na2SO 4 und Entfernen des Ethers im Vak. gibt 9,83 g (90~ d. Th.) Diastereo- 
merengemisch 7a und 8a, aus dem durch Kristallisation aus Methylen- 
ehlorid/PE 6,56g (60~od. Th.) 7a erhalten werden, farblose Nadeln, Schmp. 
107--108 ~ 

C14H2003. Ber. C71,25, H8,48. 
Gef. C71,39, H8,31. 

NMR (CDC13): ~ = 1,2--2,0 (m, CH2), 3,82 (s, OCHs), 4~17 (breites s, H1), 
4,95 (breites s, H~), 7~i0 (AA'BB', Phenyl). 
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(1RS , 2S R ) - 2 [ ( RS ) - A cetoxy~ ( 4- methoxyphenyl ) methyl] cyclohexylacetat (7 c) 

Aus 7a mit Pyridin/Essigs~ureanhydrid: Ausb. quant., farblose Tafeln, 
Sehmp. 79--80 ~ (aus Chloroform/PE). 

ClsH2405. Ber. C 67,00, H 7,48. 
Gef. C 66,92, H 7,42. 

NMR (CDC13): ~ = 1,2--2,0 (m, CH2), 2:0 (s, CH3), 2,07 (s, CH3), 3,78 (s, 
OCH3), 4,45 (m, H1), 5,53 (d, J = 8,0, H~), 7~12 (AA'BB', Phenyl). 

IR(CHC13): 1730era 1 (C=O). 

(1RS, 2RS)~2[(SR)-Hydroxy-(4-methoxyphenyl)methyl]cyclohexanol (8 a) 

665 mg Sirup aus der eingeengten Mutterlauge der Kristallisation von 7 a 
geben bei PSC (Kieselgel : 60 F254, Chloroform/Ether 9~ 1) 204 mg 8 a als die am 
weitesten la.ufende Subst~nzzone, farblose feine Kristalle, Schmp. 78--79 ~ 
(~us Ether/PE). 

C14H2003. Bet. C71,25, H8,48. 
Gef. C71,45, H8,37. 

NMR (CDC13) : ~ = 0,8--2~ 1 (m, CH2), 3,50 (dt, schlecht aufgelSst, J = 10,0 ; 
5,0, H1), 4,89 (breites s, Ha), 7,10 (AA'BB', Phenyl). 

(1RS,2RS)-2[  (RS)-Hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]cyclohexanol (Sb) 

Man versetzt L 13 g (4,5 retool) (2RS)-2- [(SR)-Hydroxy-(4mitrophenyl)me- 
thylJcyclohexanon (6 c) 16 in 100 ml Essigs~ureethylester mit 380 mg (10 mmol) 
NaBH 4 in 5 ml Wasser und rfihrt 45 min bei l~aumtemp., trennt die organische 
Phase ab, w~scht diese zweimal mit je 4 0 m l  10proz. Natriumchloridl5sung, 
trocknet fiber Na2S04 und erh~tlt n~ch Entfernen des L5sungsmittels im Vak. 
1,05 g (93~od. Th.) 8b, sehwach gelbliehe Kristallnadeln, Schmp. 123~124 ~ 
(~us Methanol). 

C13H17N04. Be~:. C62:13, H6:82~ N5,58. 
Gef. C62147, H7~17, N5,64. 

NMl~ (Pyridin): ~ = 0 , 6 ~ , 4  (m, CH2), 3,5--4,0 (m, H1), 5,45 (d, J = 7,0, H). 

(1RS, 2RS)-2[ (SR) -Acetoxy-(4~nitrophenyl)methyl]cyclohexylacetat (8 d) 

Aus 8b mit Pyridin/Essigshureanhydrid, Ausb. 90~o d. Th., fazblose Kri- 
stalle, Sehmp. 85--86 ~ (aus Eth~nol/Wasser). 

C17H-~lNQ. Ber. C60~86~ H6,31, N4:18. 
Gel. C 60,90, H 6,25, N 4,20. 

~MR (CDCI3): ~ = 1,0--2~1 (m, CH2), 2,03 (s, CH3) , 2,09 (s, CHs), 4,3--5,0 
(m, H1), 6,03 (d, J = 6,0, H~), 7,81 (AA'BB', Phenyt). 

IR (CHC13) : 1730 cm-1 (C = 0). 

( 2~, 4~, 4a~, 8a~ )~2,4- B is ( 4~methoxyphenyl ) hexahydro-4 H-1,3-benzodioxin (9a) 

1,7g (7,2mmol) (1RS,2SR)-2[(RS)-Hydroxy~(4-methoxyphenyl)methyl] 
cyclohexanol (T a) und 0,98g (7,0retool) 4-Methoxybenzaldehyd werden in 
Gegenwart einer katalytisehen Menge ToluoL4-sulfons~ure Monohydrat in PE, 
Sdp. 35--45 ~ 9:1 29h rfickfliel~end am Wasserabscheider 
erhitzt. Hier~uf sehfittelt man mit 50 ml 5proz. Natronlauge und ansehliei~end 
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mit Wasser, trocknet fiber NasSO a und erh~lt nach Entfernen des LSsungs- 
mittels im Vak. 1,59 g (62~o d. Th.) farblose Kristallnadeln, Schmp. 101--102 ~ 
(aus PE/Chlorofor m 1011). 

C22H260 a. Ber. C74,49, H 7,66. 
Gef. C74,47, H7,51. 

NMI~(CDCls): 3 =  1,0--2,1 (m, CH2, CH-4a), 3,85 (s, OCHs), 4,24 (d, 
J = 1,0, H-8a), 5,05 (d, J = 2,0, H-4), 5,73 (s, H-2), 7,34 (AA'BB', Phenyl). 

( 2~, 4~, 4a~, 8a~ )-2,g- B is ( 4nitrophenyl ) hexahydro-4 H-1,3-benzodioxin (10 b) 

1 ,0g  (4retool) (1RS, 2RS)-2[(RS)-Hydroxy-(4-nitrophenyl)methylJcyelo- 
hexanol (8b) und 0,6 g (4 retool) 4-Nitrobenzaldehyd in 20 m] Methylenchlorid 
werden in Gegenwart einer katalytischen Menge Toluol-4-sulfons~ure Mono- 
hydrat 24h rfickfliel~end erw~rmt, wobei sich am Kfihler Wassertropfen 
abscheiden. Anschliel~end verd0nnt man mit 30 ml Methylenchlorid, schfittelt je 
einmal mit 30 m] 5proz. Natronlauge und 30 ml Wasser, trocknet fiber :Na2SO 4 
und erh~lt naeh Entfernen des LSsungsmittels im Vak.  1,55g (Ausb. quant.) 
l0 b, farblose Nadeln, Schmp. 142--143 ~ (aus Ethanol/Wasser). 

C20H20N~06. Ber. C 62,49, H 5,25, N 7,29. 
Gef. C62,73, H5,40, N7,01. 

NMR (CDC18): 8 = 0,9--2,2 (m, CH2, CH-4a), 3,6--4,0 (m, H-8 a), 4,68 (d, 
J = 9,5, H-4), 5,94 (s, H-2), 7,9 (AA'BB', Phenyl). 

Prins- Reaktionen 

1. Umsetzungen von Benzaldehyd mit (Z)- und (E)-2-Buten 

In einem Glasautoklaven wurde bei - -78  ~ 170 ml (1,66 tool) Benzaldehyd 
portionsweise mit insgesamt 21,4ml (0,33 mol) konz. Schwefels~ure versetzt 
und anschliel]end 37,3 g (0,66 tool) (Z)- oder (E)-2-Buten einkondensiert. Nach 
dem Verschlie•en hielt man entweder 5 d bei Raumtemp. oder 30 d bei - - 2 0  ~ 
Hierauf wurde das dunkel gef~rbte Reaktionsgemisch mit Ether verdfinnt und 
mit 4proz. Natronlauge, 30proz. Natriumhydrogensulfit-LSsung, 4proz. N~- 
tronlauge u n d  10proz. NatriumchloridlSsung ausgeschfittelt, fiber NaeSO 4 
getrocknet und der Ether am Rotationsverdampfer entfernt. 

Umkondensieren bei 0~l mbar und 50~ B~dtemp. in eine s u f - - 7 8  ~ 
gehaltene Vorlage gab als flfichtige Umsetzungsprodukte 2-Butanol, Benzyl- 
~lkohol und sec-Butylbenzylether. Der Rfickstand wurde ss 
phisch an Kieselge] 60 (Merck) aufgetrennt und gab aus (Z)-2-Buten 4 (7% 
d. Th.), 3a (13% d. Tb.) und 5 (2% d. Th.), aus (E)-2-Buten 38 (25% d. Th.) und 
5 (10% d. Th.). 

r-4, t-5- Dimethyl-c-6-phenyL1,3,2-dioxathian-2,2-dioxid (4) 

Farblose Kristalle, Sehmp. ! 14 ~ (aus Methylenchlorid/PE). 

CnH1404S. Ber. C54,53, H5,82, S 13,23. 
Gef. C54,20, H5,91, S13,07. 

NMR(CDCls): 8 = 0,72 (d, J = 7,0, CHs-5), 1,48 (d, J = 7,0, CH3-4), 
1,9--2,5 (m, H-5), 4,78 (dq, J = 7,0; 10,0, H~4), 5,33 (d, J = 10,0, H-6), 7,36 
(s, Phenyl). 

IR,(CC14): 1 190 und 1410cm -1 ( ~ 0 2 - - ) .  
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c-4, c-5-Dimethyl-r-2, c-6-diphenyl-l,3-dioxan (3 c) 

Farblose Kristalle, Schmp. 95--96 ~ (aus Ether/PE). 

ClsHu0Q. Ber. C80,56, H7,51. 
Gef. C 80~64, H 7,80. 

NMR (CDC13): 8 = 0,80 (d: J = 7,0, CH~-5), 1,32 (d, J = 7,0, CH3-4), 4,25 
(dq, J = 2,0; 7,0, H-4), 5~10 (d, J = 2,5, H~6), 5,72 (s, H-2), 7,3 (m, Phenyl). 

( 2 Z, 4 E )- l,5- Di phenyl-4-met hyl-2,4-pentad ien- l-on (5) 

Bla~gelbe feine Nadeln, Schmp. 156--157 ~ (aus Methylenchlorid/PE). 

ClsH1GO. Ber. C87~16, H6,50. 
Gef. C87~90, H6,21. 

NMR (CDC13): 3 = 2,0 (d, J =1,8,  CH3-4 ), 5A5 (% J = 1,8, H-5), 6~97 (s, 
Phenyl), 7,0--7,4 (m, Phenyl und H-3), 7,45 (d, J = 1,6, H-2). 

IR  (CCla): 1 620, 1640 (C = C): 1685 cm-1 (C = 0). 
UV (Methanol): ~ra~x (log ~) = 230 (4,0~ sh), 320 (4~1). 

2. Umsetzung yon 4-Methoxybenzaldehyd mit Cyclohexen 

27,2g (200retool) 4-Methoxybenzaldehyd, 4,0 (40retool) konz. Schwefel- 
s~ture und 2,4g (40retool) Eisessig wurden unter Rfihren langsam mit 3,3g 
(40retool) Cyclohexen versetzt und unter Stickstoff 17 h bei 60~ gehalten. 
Nach Entfernen alles Fliichtigen bei 1,5 mbar und 100 ~ Badtemp. verblieb ein 
dunkel gef~rbter t~iickstand. Behandeln mit Ether und Einengen der etheri- 
schen L5sung gab  1,7 g (13~od. Th.) 11. 

( E ) -3-( 4- M ethoxybenzyliden ) -cyclohexenyl-4- methoxyphenyl]ceton (11) 

Gelbe Kristalle, Schmp.  165--166 ~ (aus Benzol). 

C2uH2208. Ber. C80,00, H6,64. 
Gef. C 79,87, H 6,49. 

NMR(CDCls): 3 = 1,6--2,0 (m, CH2), 2,8--3~1 (In, =C-4~H2), 3~85 (s, 
OCH3), 7,25 (AA'BB', Phenyl), 7,85 (s, CH). 

IR  (CHCla) : 1670 cm -1 (C = 0). 
UV (CHCh): Zm~ (log ~) = 245 (4,3), 358 (4A). 

3. Umsetzung von Nitrobenzaldehyd mit Cyclohexen 

Zu 7,55 g (50 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd: 57 ml (1 tool) Eisessig und 5,5 ml 
(0!l tool) konz. Schwefels~ure wurden unter Rfihren langsam 5 ml (50retool) 
Cyclohexen gegeben und 24 h bei l taumtemp, gehalten. Nach Verdiinnen mit 
Ether wurde mit 4proz. Natronlauge, Wasser, 30proz. Natrium-hydrogensulfit- 
LSsung und 10proz. Natrium-hydrogenearbonat-LSsung gewaschen. Das 
Dfinnsehichtehromatogramm in 3 Laufmitteln (Dibutylether; Diisopropyl- 
ether; Chloroform/Methanol 95:5) zeigt die Anwesenheit von 8 d und 10 b. Auf 
eine weitere prs Aufarbeitung wurde verziehtet. 
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