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Im Verlauf von Untersuchungen zur alkalischen Hydrolyse von Lignin setzten wir ver- 

MEDIUM (1) 

H. Griengl, K. Dax und H,. Schwarz 

schiedene Hydroxystyrole mit Formaldehyd in wPBrig-alkalischem Medium urn. Uberraschen- 

derweise tritt dabei der Formaldehyd nicht nur in den aromatischen Kern nach einer Lederer- 

Manasse-Reaktion zu Phenolalkoholen ein, es reagiert such die Doppelbindung der Seitenkette 

zu m-Dioxanen und 1. 3-Diolen. Diese Reaktionsprodukte werden normalerweise nur in saurem 

Medium erhalten (Prins-Reaktion), wobei die Reaktionsfaigkeit des Formaldehyds durch Pro- 

tonisierung erhijht ist. Im Fall der untersuchten Hydroxystyrole scheint die Reaktionsftiig- 

keit des Systems in alkalischem Medium davon herzuriihren, da13 hier die zum aromatischen 

Ring konjugierte Doppelbindung durch Beteiligung an der Mesomerie des Phenolations polari- 

siert ist. Bader (2) formuliert Resonanzstrukturen dieser Art fiir Propenylphenole in alkali- 

schem Medium. 
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Uurcn KOmolnatlOn von Leaerer-IVlanaSSe- una rrlns-KeaKtlon bestand daher bei den 

untersuchten Hydroxystyrolen die M;jglichkeit.zur Entstehung mehrerer Reaktionsprodukte 

II, IV und V. Variation der Bedingungen 1PRt eine bevorzugte Bildung einzelner Produkte 

erzielen. Im allgemeinen fiihrten wir die Addition des Formaldehyds (als 35%ige waljrige 

Losung) an die Hydroxystyrole, gel&t in der Bquimolaren Menge waflrigem _4lkali unter 

Zugabe von p-Dioxan als Losungsvermittler, durch mehrsttindiges bis mehrtagiges Stehen- 

lassen bei 20°C oder 60°C durch. Die Untersuchung des Verlaufs der Umsetzung mittels 

Diinnschichtchromatographie zeigte, da13 die Seitenkettenaddition bevorzugt gegeniiber der 

Kernkondensation erfolgt. Ungesattigte Phenolalkohole (II) werden daher nur bei geringem 

Formaldehyd-Uberschu6 und Aufarbeitung vor vollkommenem Umsatz erhalten. Ein Ar- 

beiten in verdiinnter waf3riger Losung fiihrt zu bevorzugter 1.3-Diolbildtmg. Nachfolgende 

Tabelle zeigt einige saulenchromatographisch isolierte Reaktionsprodukte und deren Deri- 

vate. Wie aus den Kupplungskonstanten hervorgeht, sind bei den m-Dioxanen Ho und H6 

in allen Fallen trans-standig. Ebenso entspricht die Lage der Signale der CH3-Gruppe 

(R’C’i3) einer Bquatorialen Stellung (Varian A-60, TMS) (3, 4). 
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Die m-Dioxanbildung verlluft daher bei den untersuchten Hydroxystyrolen stereospe- 

zifisch. Die 1. 3-Diole sind dagegen ein Stereoisomerengemisch, in dem das threo-Iso- 

mere Va bei weitem iiberwiegt. 

Die Stereochemie der saurekatalysierten Prins-Reaktion an Styrolen wurde in letz- 

terer Zeit mehrfach untersucht, ein Vergleich mit der alkalisch durchgefiihrten Reaktion 

ist daher von Interesse. Styrole sind zur Untersuchung des Mechanismus der Prins- 

Reaktion giinstig, da durch Variation der Substituenten am aromatischen Ring eine ver- 

schieden starke Stabilisierung des intermediaren Carboniumions IIIa erreichbar ist. Cis- 

und trans-p-Nitro-I3-brom-styrole geben in saurekatalysierter Reaktion die fur aliphati- 

sche und alicyclische Olefine bekannte trans-Addition zu trans- bzw. cis-m-Dioxanen (5). 

Infolge des Elektronensogs der Nitrogruppe kann das Carboniumion nicht durch den 

Phenylring stabilisiert werden. Ftir diese FPlle wurde es als nichtklassisches tricyc- 

lisches Carboniumion (6) oder als solvatisiertes Trimethylenoxyd (‘7) formuliert. Cis- 

und trans-13-Brom-, -Chlor- oder -Methylstyrole geben sowohl cis- wie trans-Addition 

(3). Dagegen entstehen aus trans-p-Methoxy- oder -Methylendioxy-propenylbenzol durch 

cis-Addition trans-m-Dioxane, die Mesomeriestabilisierung des Carboniumions ist durch 

die elektronegativen Substituenten vergr86ert. die Stereoselektivitlt wurde durch kinetische 

Kontrolle erkllrt (4). Als cis-Olefine wurden in diesem Fall nur starre cyclische Syste- 

me untersucht, die Ringbildung nur unter cis-Addition gestatten (4). 

Bei Durchftihrung der Prins-Reaktion an Hydroxystyrolen in alkalischem Medium 

ist das nach Primgrangriff eines Molekiils Formaldehyd entstehende Carboniumion IIIa 

durch Mesomerie mit dem Chinonmethid IIIb weitgehend stabilisiert. Infolge der freien 

Drehbarkeit urn die C,-C6-Bindung kann III sowohl aus cis- wie aus trans-Hydroxystyro- 

len gebildet werden. Wie sich am Kalottenmodell zeigen laIJt, ist fiir den RingschluB mit 

einem weiteren Formaldehyd-Molekiil der Weg, der zum trans-m-Dioxan IV fiihrt gegen- 

fiber dem zum cis-Isomeren fiihrenden sterisch sehr begiinstigt. IV miitlte daher sowohl 

aus dem cis- wie aus dem trans-Olefin entstehen. Durch die bekannt grad Labilitat der 

C-0-Bindung in p-Hydroxybenzylalkoholen und analogen Verbindungen (8) ware auf diese 

Art such eine Umwandlung des cis-Dioxans in das trans-Isomere moglich. Ftir den Weg 

des Carboniumions IIIa zum Diol V sind die Bedingungen zur Ausbildung des threo- oder 

erythro-Isomeren ann~hernd gleich, so da13 ein Diastereoisomerengemisch zu erwarten 

ist, in dem das threo-Isomere aus konformativen Griinden iiberwiegt (vgl. 4). 

Die experimentellen Ergebnisse entsprechen diesen Uberlegungen. Aus trans-coni- 

ferylalkohol entstehen die trans-Dioxane IVf und IVh. Das eingesetzte Isoeugenol war 

ein Isomerengemisch mit einem gaschromatographisch festgestellten cis/trans-Verhslt- 

nis von etwa 1 : 2. Da such in diesem Fall nur die trans-m-Dioxane Na und Nd gebil- 

det werden,mtissen diese such aus dem cis-Olefin entstanden sein. Unter den ange- 
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wandten milden Reaktionsbedingungen tritt keine Isomecisierung der olefinischen Doppel- 

bindung ein . 

Unseres Wissens wurde bisher noch keine Prins-Reaktion in wlf3rig-alkalischem Mi- 

lieu beobachtet. Ein uns kiirzlich zur Kenntnis gekommenes Patent beschreibt eine m-Dio- 

xanbildung aus Formaldehyd und Enaminen in alkoholisch-alkalischem Medium (9). 

Experimentelle Einzelheitan werden anderswo veroffentlicht. 

Die Kernresonanzspektren danken wir Herrn Dr. J. Leitich, Max-Planck-Institut fur 

Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, M’tilheim, (Ruhr). 
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