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Zur Umsetzung mit 2-Buten und mit Cyclohexen
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Prins Reactions of Arylaldehydes, V: On the Reaction with 2-Butene and with
Cyclohexene

By reaction of 2-[(1 RS, 2 RS)-2-hydroxy-1-methyl-propyl]-2-phenyl-1,3-
dithiane (1a) with cis-2-butene oxide, subsequent reduction and acetalization
¢-4,t-5-dimethyl-r-2,¢-6-diphenyl-1,3-dioxane (3a) and t-4,c-5-dimethyl-r-2,c-6-
dlphenyl 1,3- dioxane (8b) were synthesmed as model compounds For the same
purpose by aldol reaction of cyclohexanone and reduction (1RS, 2SR)-2[ (RS)-
hydroxy-(4-methoxyphenyl)methyl]eyclohexanol (7a), (1BS, 2RS)-2[(SR)-hy-
droxy-(4-methoxyphenylymethyl]eyclohexanol (8a), and (1RS,2RS)-2[(RS)-
hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]eyclohexanol (8b), and by acetalization (2«,
4a, 4aB, 8ap)-24-bis(4-methoxyphenyl)hexahydro-4H-1,3-benzodioxin (9a)
and (2«, 4«, 4ax, 8ap)-2,4-bis(4-nitrophenyljhexahydro-4H-1,3-benzodioxin
(10b) were obtained. From Prins reactions, starting with 2-butene 3a, c-4,¢c-5-
dimethyl-r-2,¢-6-diphenyl-1,3-dioxane (3¢), r-4.t-5-dimethyl-c-6-phenyl-1,3,2-
dioxathiane-2,2-dioxide (4), and (2 Z,4E)-1,5-diphenyl-4-methyl-2 4-pentadien-
1-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; 1,3-Diols; 1,3-Dioxanes)

Einleitung

Arylaldehyde koénnen bei Prins-Reaktionen mit nucleophilen Ole-
finen wie Arylolefinen? oder Dienen3 als Carbonylkomponente ein-
gesetzt werden. Ist die Alkenkomponente weniger reaktionsfreudig, so
sind stdrker saure Bedingungen notwendig. Wie am Beispiel der
Reaktion von Benzaldehyd mit Cyclohexen gezeigt wurde, unterliegt in
diesem Fall der Aldehyd auch einer sdurekatalysierten Cannizzaro-
Reaktion, was die Produktbildung beeinflufit4.
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Die Frage, inwieweit ein elektronenziehender oder -drickender
Substituent am Arylaldehyd oder der Einsatz eines acyclischen Mono-
olefins dieses Reaktionsbild verdndert, war Gegenstand der vorliegen-
den Untersuchungen.

Ergebnisse und Diskussion
2-Buten als Olefinkomponente

Erfahrungen aus der Umsetzung von Benzaldehyd mit Cyeclo-
hexen!-4 zeigten, daf} zur eindeutigen Strukturzuordnung der Kompo-
nenten des als komplex zu erwartenden Produktgemisches der Prins-
Reaktion die unabhingige Synthese von Referenzverbindungen vor-
teilhaft ist. Dies insbesondere auch deshalb, weil bei der Reaktion
Chiralitdtszentren gebildet werden, so dafl mit dem Auftreten von
Diastereomeren zu rechnen ist.

Im vorliegenden Fall kann man zur Darstellung der Referenzver-
bindungen die stereospezifische Ringéffnung von Epoxiden durch
Alkyllithiumverbindungen heranziehen: ¢is-1,2-Dimethyloxiran® fihrt
mit 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian®.7 stereospezifisch zum maskierten
Aldol 1a, in dem die relative Konfiguration der Chiralititszentren C-2
und C-3 dadurch festgelegt ist. Aus 1a werden tiber 1b mit LiAlH, die
1,3-Diole 2 als Diastereomerengemisch erhalten, das durch Kristalli-
sation in 2a und 2 b trennbar ist. Umsetzung mit Benzaldehyd fithrt zu
den 1,3-Dioxanen 3a und 3b.
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Die relative Konfiguration der bei der Reduktion neu gebildeten Chiralitéts-
zentren ist aus dem 'H-NMR-Spektrum aus der Kopplungskonstante Jy_| g2
(in 2), bzw. J 5.5 .6 (in 3) zn bestimmen, da die Diole 2 bevorzugt in der durch
die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke begtinstigten syncli-
nalen Konformation vorliegen und sie unter Konfigurationserhalt in die 1,3-
Dioxane 3 iibergehenl.8, deren Phenylringe eine diequatoriale Stellung ein-
nehmen. Die gréBere Kopplungskonstante entspricht dabei in jedem Fall dem
Diastereomeren mit antiperiplanarer Anordnung der beiden Wasserstoffatome.
Diese Konfigurationsbestimmung sichert eine bereits frither von Coxon in
anderem Zusammenhang getroffene Zuordnung?®.
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Die Umsetzungen von (Z)- und (£)-2-Buten mit einem Uberschuf3
Benzaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsdure verliefen unbe-
friedigend. Nach mehrtégigem Stehen bei Raumtemperatur wurde
etwa 409, Umsatz erzielt, wobei chromatographisch aus dem kom-
plexen Reaktionsgemisch aus (Z)-2-Buten das cyclische Sulfat 4 und
das 1,3-Dioxan 3a, aus (¥)-2-Buten das Dioxan 3¢ isoliert wurden.
Weiters entstand in beiden Fallen das Dienon 5.
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Die sterische Zuordnung von 3¢ ist aus dem 'H-NMR-Spektrum (Zahlen-
werte im experimentellen Teil) durch Vergleich mit Literaturdaten!0—12 mog-
lich. Auf Grund der Kopplungskonstanten ist die Stellung von H-4, H-5 und
H-6 axial-equatorial-axial, CH; an C-4 steht demnach equatorial, in Uberein-
stimmung mit der chemischen Verschiebung. H-4 liegt bei iiberraschend tiefem
Feld. Es durfte dies, wie auch an anderen 5-Methyl-6-phenyl-1,3-dioxanan
beobachtet wurde!2, auf den Ringstromeffekt des equatorialen Phenylringes an
C-6 zuriickzufiihren sein, der durch eine axiale Methylgruppe an C-5 etwas aus
der bevorzugten senkrechten Konformation!3 verdreht wird.

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

Die Bildung von 5 diirfte, dhnlich wie es bei der Umsetzung von
Benzaldehyd mit Cyclohexen beobachtet wurded, fiber Angriff eines
durch Cannizzaro-Resktion gebildeten Benzoylkations an — durch
Addition von Benzaldehyd mit nachfolgender Eliminierung aus 2-
Buten entstandenes — 2-Methyl-1-phenyl-1,3-butadien erfolgen. Fir
Redox-Vorgénge spricht auch das Auftreten von Benzylalkohol und 2-
Butyl-benzylether unter den fliichtigen Nebenprodukten der Reaktion.

Substituierte Arylaldehyde

Um allfallige signifikante Substituenteneinflissse auf den Verlauf
der Prins-Reaktion von Benzaldehyd mit Cyclohexen feststellen zu
konnen, wurden auch die Umsetzungen mit Anisaldehyd und 4-
Nitrobenzaldehyd untersucht.

In diesem Fall ist eine Synthese von Referenzverbindungen tiber
das Aldol 6 moglich4-16, die nach Reduktion zu den 1,3-Diolen 7 und 8
zu den 1,3-Dioxanen 9 und 10 fithrt. Die sterische Zuordnung ergibt
sich durch Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit denjenigen der unsub-
stituierten Verbindungen!. Auf eine Isolierung aller moglichen Stereo-
isomeren wurde verzichtet.
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Die Prins-Reaktion in Gegenwart von Schwefelsdure zeigt ein
dhnliches Bild, wie es bereits fir Benzaldehyd beobachtet wurde.
Wieder wird nach komplexer Reaktion neben 1,3-Dioxan 10 bzw. den
Acetaten der Diole 8 das ungesittigte Keton 11 gebildet.
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Im Gegensatz zur Prins-Reaktion von Arylaldehyden mit starker
nucleophilen Olefinen geben daher Umsetzungen mit schwéacher akti-
vierten Alkenen stets komplexe Produktgemische. Thre Untersuchung
ermoglichte zwar Aufschliisse zum Reaktionsmechanismus4, als pri-
paratives Verfahren sind sie jedoch nicht oder nur emgeschrankt
brauchbar.
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Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung danken wir
fir finanzielle Unterstiitzung im Rahmen des Projekts 2875.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat nach Tottoli (Biichi), unkorrigiert. IR: Beckman
IR-33. UV: Beckman DB2. NMR: Jeol C-60H. Alle Kopplungskonstanten
sind in Hz angegeben, 3 in ppm (T M ). Dinnschichtchromatographie: Stan-
dardtechnik, Kieselgel GFy5, (Merck), Sichtbarmachung: UV (254 nm), 5proz.
Losung von Vanillin in konz. Schwefelsdure. Elementaranalysen: Pregl-La-
boratorium der Universitit Graz. Der verwendete Petrolether (PE') hatte Sdp.
60—80 °C, soweit nicht anders angegeben.
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2-[(1RS,2R8)-2-Hydroxy-1-methylpropyl ]-2-phenyl-1,3-dithian (1a)

Zu 24,8¢ (123 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian!? in 200 ml wasserfreiem THF
tropft man unter Stickstoff bei —30°C die dquimolare Menge einer 1,5 bis 2
molaren Lésung von n-Butyllithium in Pentan!® und riihrt bei dieser Temp.
'1,5h. Hierauf versetzt man bei —78 °C mit 8,85 g (123 mmol) cis-2-Butenoxid3,
1aBt die Temp. innerhalb von 5 bis 6 h auf 0 °C ansteigen, hilt iber Nacht bei
0°C, giefit in 1,21 Wasser, schiittelt viermal mit je 100 ml Chloroform aus und
wischt die vereinigten organischen Phasen anschlieflend zweimal mit 250 ml
10proz. Kalilauge und einmal mit 500 ml Wasser. Nach Trocknen tiber Na,SO,
und Entfernen des Losungsmittels im Vak. werden 23,3 g (72% d. Th.) farblose
Nadeln erhalten, Schmp. 87—88°C (aus PE).

014H20082. Ber. C 62,64, H 7,51
Gef. ©62,97, H7.52.

NMR (CDCly): 3 = 0,90 (d, J = 7,0, CHy), 1,06 (d, J = 6,0, CH,), 1,7—2,3
(m, C—CH,—C, C—CH), 25—29 (m, S—CH,), 3,8—4,3 (m, 0—C—H),
7,2—17,5, 7,8—8,0 (m, Phenyl).

(1RS,2RS, 3RS }-2-Methyl-1-phenylbutan-1,3-diol (2a)
und (1RS,2S8R, 38R }-2- Methyl-1-phenylbutan-1,3-diol (2b)

Eine Suspension von 16,0 g (59 mmol) 2-[(1RS, 2RS)-2-Hydroxy-1-methyl-
propyl]-2-phenyl-1,3-dithian (1a), 40,7¢ (150 mmol) Quecksilber(Il)-chlorid
und 15,0g (70 mmol) Quecksilberoxid in 500 ml 90proz. Methanol wird unter
starkem Rihren 45 min ruckflieBend erhitzt und anschlieBend filtriert. Den
Riickstand wéischt man mit Ether, das Filtrat giet man in 500 ml Wasser und
schiittelt dreimal mit je 200ml Ether aus. Die vereinigten etherischen
Losungen werden einmal mit 250 ml Wasser, einmal mit 250 ml geséattigter
Ammoniumehloridldsung und zweimal mit Wasser gewaschen und tiber Na,SO,
getrocknet. Entfernen des Ethers im Vak. und Trocknen bei 0,01 mbar tber
konz. Schwefelsdure gibt 6,0 g (57% d.Th.) griinliches Ol, das aus (2RS, 3RS)-3-
Hydroxy-2-methyl-1-phenylbutan-1-on (1b) und einer Verunreinigung mit
groferem Rp-Wert (DC, PE/Ether 7:3) besteht.

Zur Reduktion tropft man unter Eiskithlung 5,1g (29 mmol) dieses Ols in
20 m! wasserfreiem Ether zu einer Suspension von 2,28 g (60 mmol) LiAlH, in
30ml Ether, rithrt 1h bei Raumtemp., versetzt anschlieBend vorsichtig unter
Eiskiihlung mit Wasser, 16st den gebildeten Niederschlag durch Zugabe 10proz.
Schwefelsiure, schiittelt die walrige Phase zweimal mit Ether aus und wéscht
die vereinigten Etherphasen zweimal mit geséttigter Natriumchloridlésung
und einmal mit Wasser. Trocknen iber Na,SO, und Entfernen des Ethers im
Vak. gibt 3,6 g (689, d. Th.) Diastereomerengemisch von 2a und 2b, das durch
Unmbkristallisation aus Methylenchlorid/PE getrennt werden kann.

2a: Farblose Nadeln, Schmp. 89—90°C, NMR in Ubereinstimmung mit
Lit.8.

2b: Farblose Nadeln, Schmp. 108 °C, NMR in Ubereinstimmung mit Lit.8.

¢-4,t-5-Dimethyl-r-2 c-6-diphenyl-1,3-dioxan (3a)

1,07g (6,1 mmol) (1ES,2RS,3RS)-2-Methyl-1-phenylbutan-1,3-diol (Za)
und 0,682 (6,4 mmol) Benzaldehyd werden in Gegenwart einer katalytischen
Menge Toluol-4-sulfonsdure Monohydrat in PE, Sdp. 40—60°C, 1h riick-
flieBend am Wasserabscheider erhitzt. Hierauf schiittelt man mit 30proz.
Natrium-hydrogensulfit-Lésung, wéscht mit geséttigter Natriumehloridlésung
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und mit Wasser und erhilt nach Trocknen tiber Na,SQ, und Entfernen des PE
im Vak. 3a in praktisch quant. Ausb., farblose Nadeln, Schmp. 87,5—88,5°C
(aus Methanol/Wasser).

CgHz0p. Ber. C80,56, H7,51.
Gef. 80,64, H7,38.

NMR (CDClL): 8 = 0,64 (d, J = 7,0, CHy-5), 1,33 (d, J = 17,0, CHy-4), 3,70
(dg, J =17,0; 10,0, H-4), 4,30 (d, J = 10,0, H-6), 5,67 (s, H-2), 7,3 (m, Phenyl).

t-4, c-5- Dimethyl-r-2, c-6-diphenyl-1,3-dioxan (3b)

In gleicher Weise gibt (1RS,28R,3SR)-2-Methyl-1-phenylbutan-1,3-diol
(2b) in praktisch quant. Ausb. 3b, farblose Tafeln, Schmp. 63—64°C (aus
Methanol/Wasser).

CysHpoOy.  Ber. (80,56, H7,51.
Gef. C80,34, H7,55.

NMR (CDCly): § = 0,95 (d, J = 7,0, CHy-5), 1,60 (d, J = 7,0, CHy-4), 4,13 (q,
J =70 H4),525d,J =25, H-6), 588 (s, H2), 7,3 (m, Phenyl).

(2RS )-2-[ (SR )-Hydroxy-(4-methoxyphenyl ymethyl Jeyclohexanon (6b)

Umsetzung von Cyclohexanon mit 4-Methoxybenzaldehyd fiihrt nicht nur
zu  (2RS)-2-[(RS)-Hydroxy(4-methoxyphenyl)methyl]cyclohexanon (6a)l4,
Schmp. 120—121,5 °C (Lit.1¢ 119—120 °C), sondern es wird bei Umkristallisa-
tion aus PE auch etwa 10% 6b erhalten, farblose Kristalle, Schmp. 73—74 °C.

CraH;s05. Ber. C71,77, H7,74.
Gef. C71,95, H7,81.

NMR (CDCl): §=12-22 (m, C—CH,), 2,229 [m O(=0)—CIL,
0(=0)—CH], 3,85 (s, OCH,), 3,95 (d, J = 2,5, OH), 4,80 (dq, J = 2,5; 8,5, HY),
7,35 (AA'BB’, Phenyl).

(1RS,28R)-2[ (RS )-Hydroxy-(4-methoxyphenyl )methyl Jcyclohexanol (7a)

In einer Apparatur zur HeiBextraktion werden innerhalb von 10h 10,78 ¢g
(46mmol) (2RS8)-2-[(RS)-Hydroxy-(4-methoxyphenyl)methyl]eyclohexanon
(6a)14 durch den unter RiickfluBl siedenden Ether einer gertihrten Suspension
von 2,72 g (71,6 mmol) LiAlH, gel6st und so der Umsetzung zugefithrt. Hierauf
versetzt man unter Eiskiihlung vorsichtig, vorerst tropfenweise, mit 150 ml
Wagser und bringt mit etwa 30 ml 10proz. Schwefelsdure auf pH 5. Abtrennen
der Etherphase, dreimaliges Ausschiitteln der wifirigen Phase mit Ether,
Waschen der vereinigten etherischen Losungen mit Wasser, Trocknen iber
Na,S0, und Entfernen des Ethers im Vak. gibt 9,83 g (90% d. Th.) Diastereo-
merengemisch 7a und 8a, aus dem durch Kristallisation aus Methylen-
chlorid/PE 6,56 g (60% d.Th.) 7a erhalten werden, farblose Nadeln, Schmp.
107—108°C.

Cl4H2003. Ber. C 71,25) H 8,4:8
Gef. C71,39, H8,31.
NMR (CDCly): 8 = 1,2—2,0 (m, CH,), 3,82 (s, OCHy), 4,17 (breites s, H1),
4,95 (breites s, H%), 7,10 (AA'BB’, Phenyl).



Prins-Reaktionen mit Arylaldehyden 1013

(1R8,28R)-2[ ( RS )- Acetoxy-(4-methoxyphenyl )methyl Jeyclohexylacetat (7 c)

Aus 7a mit Pyridin/Essigsdureanhydrid, Ausb. quant., farblose Tafeln,
Schmp. 79—80°C (aus Chloroform/PE).

CisHypy05. Ber. 067,00, H7 48.
Gef. C66,92, H7.42.

NMR (CDCly): 8 = 1,2—2,0 (m, CHy), 2,0 (s, CHy), 2,07 (s, CHy), 3,78 (s,
OCHy), 4,45 (m, HY), 5,53 (d, J = 8,0, H%), 7,12 (AA'BB’, Phenyl).
IR (CHCly): 1730 cm 1 (C=0).

(1RS,2RS)-2[ (SR )-Hydroxy-( 4-methoxyphenyl) methyl Jeyclohexanol (8 a)

665 mg Sirup aus der eingeengten Mutterlauge der Kristallisation von 7a
geben bei PSC (Kieselgel: 60 Fys,, Chloroform/Ether 9:1) 204 mg 8a als die am
weitesten laufende Substanzzone, farblose feine Kristalle, Schmp. 78—79°C
(aus Ether/PE).

CiHy0s. Ber. 71,25, H848.
Gef. C7145, HS,37.

NMR (CDCly): 8 = 0,8—2,1 (m, CHy), 3,50 (dt, schlecht aufgelsst, J = 10,0;
5,0, H1), 4,89 (breites s, H"), 7,10 (AA'BB’, Phenyl).

(1RS,2RS)-2[ ( RS )-Hydroxy-(4-nitrophenyl ) methyl jcyclohexanol (8 b)

Man versetzt 1,13 g (4,5 mmol) (2BS)-2-[(SR)-Hydroxy-(4-nitrophenyl)me-
thyl]eyclohexanon (6¢)16 in 100 ml Essigsdureethylester mit 380 mg (10 mmol)
NaBH, in 5 m]l Wasser und rithrt 45 min bei Raumtemp., trennt die organische
Phase ab, wischt diese zweimal mit je 40ml 10proz. Natriumchloridlésung,
trocknet iiber NaySO, und erhilt nach Entfernen des Losungsmittels im Vak.
1.05g (93%d.Th.) 8b, schwach gelbliche Kristallnadeln, Schmp. 123—124°C
{aus Methanol).

CsH;NO,. Ber. 062,13, H6,82, N5,58.
Gef. 062,47, H7,17, N5,64.

NMR (Pyridin): 5 = 0,6—2.4 (m, CHy), 3,5—4,0 (m, H), 545 (d, J = 7.0, H).

(1RS,2RS)-2[ (SR)-Acetoxy-(4-nitrophenyl jmethyl [cyclohexylacetat (8 d)
Aus 8b mit Pyridin/Essigsdureanhydrid, Ausb. 90%d. Th., farblose Kri-
stalle, Schmp. 85—86 °C (aus Ethanol/Wasser).
Ci7HyNOg.  Ber. C60,86, H6,31, N4,18.
Gef. C60,90, H6,25, N4,20.
NMR (CDCly): § = 1,0—2,1 (m, CHy), 2,03 (s, CHjy), 2,09 (s, CHj), 4,3—5,0
(m, HY), 6,03 (d, J = 6,0, H"), 7,81 (AA'BB’, Phenyl).
IR (CHCL): 1730 ecm™1 (C=0).

(2, 4, 4ap, 8ap )-2,4- Bis(4-methoxyphenyl ) hexahydro-4 H-1,3-benzodioxin (9a)

1,7¢ (7,2mmol) (1RS,28R)-2[(RS)-Hydroxy-(4-methoxyphenyljmethyl]
cyclohexanol (7a) und 0,98¢g (7,0mmol) 4-Methoxybenzaldehyd werden in
Gegenwart einer katalytischen Menge Toluol-4-sulfonsdure Monohydrat in PE,
Sdp. 35—45°C/Methylenchlorid 9:1 29h riickflieend am Wasserabscheider
erhitzt. Hierauf schiittelt man mit 50 ml 5proz. Natronlauge und anschlieBend
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mit Wasser, trocknet iiber NaySO, und erhilt nach Entfernen des Losungs-
mittels im Vak. 1,59 g (62% d. Th.) farblose Kristallnadeln, Schmp. 101—102 °C
(aus PE/Chloroform 10:1).

CyuHy60,. Ber. C74,49, H7,66.
Gef. C74,47, H751.

NMR (CDCly): & = 1,0—2,1 (m, CH,, CH4a), 3,85 (s, OCHy), 4,24 (d,
J =10, H8a), 5,05 (d, J = 2,0, H-4), 5,73 (s, H-2), 7,34 (AA'BB’, Phenyl).

(20, 4o, doo, 8ap )-2,4- Bis(dnitrophenyl ) hexahydro-4 H-1,3-benzodioxin (10b)

1,0g (4mmol) (1RS,2RS)-2[(RS)-Hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]ecyclo-
hexanol (8b) und 0,6 g (4 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd in 20 ml Methylenchlorid
werden in Gegenwart einer katalytischen Menge Toluol-4-sulfonsiure Mono-
hydrat 24h riickflieBend erwdrmt, wobei sich am Kiihler Wassertropfen
abscheiden. AnschlieBend verdiinnt man mit 30 ml Methylenchlorid, s¢hiittelt je
einmal mit 30 ml 5proz. Natronlauge und 30 m] Wasser, trocknet tiber Na,SO,
und erhilt nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. 1,55g (Ausb. quant.)
10b, farblose Nadeln, Schmp. 142—143 °C (aus Ethanol/Wasser).

CooHaoNyOg.  Ber. 62,49, H5,25, N7,29.
Gef. €62,73, H5,40, N7,01.

NMR (CDClg): 3 = 0,9—2,2 (m, CH,, CH-4a), 3,6—4.,0 (m, H-8a), 4,68 (d,
J =95, H4), 594 (s, H-2), 7,9 (AA'BB’, Phenyl).

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

In einem Glasautoklaven wurde bei —78 °C 170 ml (1,66 mol) Benzaldehyd
portionsweise mit insgesamt 21,4ml (0,33 mol) konz. Schwefelsiure versetzt
und anschlieflend 37,3 g (0,66 mol) (Z)- oder (£)-2-Buten einkondensiert. Nach
dem VerschlieBen hielt man entweder 5d bei Raumtemp. oder 30 d bei —20°C.
Hierauf wurde das dunkel gefiarbte Reaktionsgemisch mit Ether verdiinnt und
mit 4proz. Natronlauge, 30proz. Natriumhydrogensulfit-Losung, 4proz. Na-
tronlauge und 10proz. Natriumchloridldésung ausgeschiittelt, @iber Nay,SO,
getrocknet und der Ether am Rotationsverdampfer entfernt.

Umkondensieren bei 0,1mbar und 50°C Badtemp. in eine auf —78°C
gehaltene Vorlage gab als fliichtige Umsetzungsprodukte 2-Butanol, Benzyl-
alkohol und sec-Butylbenzylether. Der Riickstand wurde sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel 60 (Merck) aufgetrennt und gab aus (Z)-2-Buten 4 (7%
d.Th.), 3a (139, d. Th.) und 5 (2% d. Th.), aus (¥)-2-Buten 3¢ (25, d. Th.) und
5 (105 d.Th.).

r-4,t-5-Dimethyl-c-6-phenyl-1,3,2-dioxathion-2,2-dioxid (4)
Farblose Kristalle, Schmp. 114 °C (aus Methylenchlorid/PE).

0 H,,0,8. Ber. 54,53, H5,82, S13,23.
Gef. 054,20, H5,91, S13,07.

NMR (CDCly): 8=0,72 (d, J =17,0, CHy-5), 148 (d, J =7,0, CHy-4),
1,925 (m, H-5), 4,78 (dg, J = 7,0; 10,0, H-4), 5,33 (d, J = 10,0, H-6), 7,36
(s, Phenyl).

IR (CCly): 1190 und 1410 cm! (—S0,—).
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c-4, ¢-5-Dimethyl-r-2, c-6-diphenyl-1.3-dioxan (3 ¢)
Farblose Kristalle, Schmp. 95—96 °C (aus Ether/PE).

CISHZOOZ' Ber. C 80,56, H 7,51
Gef. C80.64, H7,80.

NMR (CDCly): 8 = 0,80 (d, J = 7,0, CHy-5), 1,32 (d, J = 7,0, CHy-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).

(27,4F )-1,5-Diphenyl-4-methyl-2,4-pentadien-1-on (5)
Blafigelbe feine Nadeln, Schmp. 156—157 °C (aus Methylenchlorid/PE).

018H160' Ber. C 87,16, H 6,50
Gef. ©87,90, H6,21.

NMR (CDCly): 3 = 2,0 (d, J = 1,8, CHj-4), 5,15 (q, J = 1,8, H-5), 6,97 (s,
Phenyl), 7,074 (m, Phenyl und H-3), 7.45 (d, J = 1,6, H-2).
IR (CCl,): 1620, 1640 (C=C), 1685cm-1 (C=0).

UV (Methanol): Ay, (log ¢) = 230 (4,0, sh), 320 (4,1).

2. Umsetzung von 4-Methoxybenzaldehyd mit Cyclohexen

27,2 g (200 mmol) 4-Methoxybenzaldehyd, 4,0 (40 mmol) konz. Schwefel-
saure und 2,4¢ (40 mmol) Eisessig wurden unter Rithren langsam mit 3,3 g
(40 mmol) Cyclohexen versetzt und unter Stickstoff 17h bei 60 °C gehalten.
Nach Entfernen alles Flichtigen bei 1,5 mbar und 100 °C Badtemp. verblieb ein
dunkel gefarbter Riickstand. Behandeln mit Ether und Einengen der etheri-
schen Losung gab 1,7¢ (13%d.Th.) 11.

(£ )-3-(4-Methoxybenzyliden ) -cyclohexenyl-4-methoxyphenylketon (11)
Gelbe Kristalle, Schmp. 165—166 °C (aus Benzol).

CasHz05.  Ber. €80,00, H 6,64.
Gef. 79,87, H6,49.

NMR (CDCly): 8 = 1,6—2,0 (m, CH,), 2,8—3,1 (m, =C—CH,), 3,85 (s,
OCHj,), 7,25 (AA'BB’, Phenyl), 7,85 (s, CH).

IR (CHCl,): 1670em™! (C=0).

UV (CHCly): Apax (loge) = 245 (4,3), 358 (4.4).

3. Umsetzung von Nitrobenzaldehyd mit Cyclohexen

Zu 7,55 g (50 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd, 57 ml (1 mol) Eisessig und 5,5 ml
(0,1 mol) konz. Schwefelsiure wurden unter Rahren langsam 5ml (50 mmol)
Cyclohexen gegeben und 24 h bei Raumtemp. gehalten. Nach Verdinnen mit
Ether wurde mit 4proz. Natronlauge, Wasser, 30proz. Natrium-hydrogensulfit-
Losung und 10proz. Natrium-hydrogencarbonat-Losung gewaschen. Das
Dunnschichtchromatogramm in 3 Laufmitteln (Dibutylether; Diisopropyl-
ether; Chloroform/Methanol 95:5) zeigt die Anwesenheit von 8d und 10b. Auf
eine weitere praparative Aufarbeitung wurde verzichtet.
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