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Die Wittig-Reaktion von Triaryl-dthoxycarbonylmethylen-phosphoranen 1 mit substituier-
ten Benzaldehyden folgt der 1. Ordnung in Phosphoran und Aldehyd. Der Einflufl der
Lésungsmittelpolaritit ist nur bei hydroxylhaltigen Solventien ausgeprigt. Die Sdurekatalyse
der Reaktion ist im unpolaren Solvens am stéirksten, sie erreicht ein Maximum bei Zusatz
von weniger als 1 Molidquivalent Benzoesédure, stirkere und schwichere Sauren katalysieren
weniger gut. Die Reaktion stirker basischer Phosphorane wird von schwicheren Sduren am
besten katalysiert. Substituenten im Phosphoran beeinflussen die RG gemiB einer Hammetr-
Beziehung mit p ~ —0.6 (pro Substituent), solche im Benzaldehyd entgegengesetzt gemilB
p = +2.9. Unter Siurekatalyse reagiert Triphenyl-#ithoxycarbonylmethylen-phosphoran
auch mit Ketonen. Das Verhiltnis gebildeter cis: trans-substituierter Acrylester ist unabhingig
von der Sidurekatalyse. Der Mechanismus der Wittig-Reaktion wird diskutiert.

Die von Wittig mit Geiffller2) und Schollkopf3) aufgefundene, heute unter dem Namen
Wittig- Reaktion®) bekannte Darstellung von Olefinen aus Carbonylverbindungen und Phos-
phoranen eroffnete eine fruchtbare Periode synthetischer Arbeiten iiber Phosphor-Ylide, deren
Ende noch nicht abzusehen ist. Das Studium des Mechanismus der Wittig-Reaktion setzte
erst in den letzten Jahren ein. Zu Beginn vorliegender Arbeit begniigte man sich noch mit der
mechanistischen Diskussion priparativer Ergebnisse.

Schon in seinen ersten Veroffentlichungen formulierte G. Wittig den Mechanismus der
,,Carbonylolefinierung‘ als Zweistufenreaktion3.3), Primir addierte sich der Ylid-Kohlenstoff

(CSH5)3%-(62R1R2 + R%R*C=0 — (C6H5)3%-CR1R2
oO-CR3R*

1} Aus der Dissertat. P. Panse, Univ. Miinchen 1966. Auszugsweise vorveroffentlicht:
C. Riichardt, S. Eichler und P. Panse, Angew. Chem. 75, 858 (1963); Angew. Chem. inter-
nat: Edit. 2, 619 (1963); teilweise vorgetragen auf dem IUPAC-Symposium ,,Organo-
Phosphorous Compounds* vom 20.—22. Mai 1964 in Heidelberg.

2) G. Wittig und G. Geifiler, Liebigs Ann. Chem. 580, 44 (1953).

3) G. Wittig und U. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954).

4) Ubersichtsreferate: 4a) J. Levisalles, Bull. Soc. chim. France 1958, 1021; 4b U. Schdll-

kopf, Angew. Chem. 71, 260 (1959); 4<} §. Trippett, Advances in Organic Chemistry,

Bd. 1, S. 83, Interscience Publ. New York 1960; 44) L. 4. Yanovskaya, Russ. chem. Rev.

30, 347 (1961); 4¢) S. Trippett, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 1963, 406;41) G. Wittig,

Pure appl. Chem. 9, 245 (1964); 48) H.J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 609, 651, 850

(1965);4n) H. O. House, Modern Synthetic Reactions, S. 245, W. A. Benjamin, New York-

Amsterdam 1965; 4i) S, Trippett, in Organo-phosphorous Compounds, Special Lectu-

res, International Symposium Heidelberg 1964, S. 255, Butterworths, London 1964,

4k} A. Maercker, Organic Reactions 14, 270 (1965); 4) A. W. Johnson, Ylid Chemistry

S. 132, Academic Press, New York, London 1966.

G. Wittig, in Organo-phosphorous Compounds, Special Lectures, International Sympo-

sium Heidelberg 1964, S, 245, Butterworths, London 1964.
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an die Carbonylgruppe zu einer Betain-Zwischenstufe. Diese ist in vielen Fillen als creme-
farbener Niederschlag zu erkennen und wurde bei der Umsetzung des Triphenyl-methylen-
phosphorans mit Benzaldehyd als Hydrobromid isoliert3). Im zweiten Schritt erfolgt die
Wanderung des Sauerstoffs an den Phosphor unter Bildung von Phosphinoxid und Olefin.
Es wird allgemein angenommen4), daB dabei ein. Vierring durchlaufen wird. Unentschieden
blieb aber bislang, ob es sich dabei um einen Ubergangszustand oder um eine Zwischenstufe
handelt.

@
(csﬂs)ap-t;R‘Rz (caﬂs)af;-clR‘Rz (CeHs)sP | CRIR?
8-CR3R" O-CR3R? O CR®R*

Das Auftreten der Betain-Zwischenstufe wurde durch Versuche von Wirtig und Haag
gestiitzt, die beim Behandeln von Styroloxid mit Triphenylphosphin ebenfalls Olefin und
Phosphinoxid isolierten, wobei wahrscheinlich in erster Stufe das gleiche Betain gebildet
wurdes). Ahnliche Versuche publizierten jiingst Bissing und Speziale?), allerdings wurde
bisher ein direkter Angriff des Phosphors am Epoxidsauerstoff nicht in allen Fillen endgiiltig
ausgeschlossen.

O (]
CeHs-CH-CHg + (CgHs)sP —> (C3H5)3P-C|2Hz — (CgH5),PO + H,C=CH-CgH;,
@O'CH'CGH5

Welcher Schritt der Wittig-Reaktion am langsamsten ist, blieb in den meisten Fillen
ungekldrt, die Problematik wurde erstmals von Wittig, Weigmann und Schlosser8) sowie
Bestmann und Kratzer9) ausfiihrlich diskutiert. Kinetische Untersuchungen fehlten bei
Beginn dieser Arbeit noch véllig!), verschiedene inzwischen erschienene Publikationen werden
zusammen mit unseren eigenen Resultaten diskutiert.

Losungsmitteleinflul und Siiurekatalyse

Zum Beginn einer kinetischen Studie wahlten wir die Reaktion von Benzaldehyd
mit Triphenyl-dthoxycarbonylmethylen-phosphoran (1a) aus, da dieses ,,stabile
Ylid4d) kristallin isolierbar und relativ unempfindlich ist, daher eine breite Wahl des
Losungsmittels ermoglichen sollte. Dies erwies sich zwar als TrugschluB, da 1a
einerseits in Alkohol oder Chloroform langsam verbraucht wird, andererseits in
Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff nur wenig l6slich ist. Wir wihlten fiir die
meisten Umsetzungen Benzol oder Acetonitril. Die Konzentrationsbestimmung des
entstehenden Zimtsdure-athylesters (2a) erfolgte nach Verdinnen mit Cyclohexan
oder Acetonitril UV-spektroskopisch bei 271.5 (Cyclohexan) bzw. 275 my. (Aceto-
nitril), dem Absorptionsmaximum des trans-Zimtesters.

@ O
R3P-CH-CO3R' + ArCHO — R3P-O + Ar-CH=CH-CO,R'

1 2
[ R R'
a CgHs CpHg
b CeHg CHj,
c 4-CH30-CgH, C,Hg
d 4-C1-CgH, C3Hg

6) G, Wittig und W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1955).

7) D. E. Bissing und A. J. Speziale, J. Amer. chem. Soc. 87, 2683 (1965).

8) G. Wittig, H.-D. Weigmann und M. Schlosser, Chem. Ber. 94, 676 (1961).
9} H. J. Bestmann und O. Kratzer, Chem. Ber. 95, 1894 (1962).
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1146 Riichardt, Panse und Eichler Jahrg. 100

Bei der priaparativen Ausfithrung der Reaktion entstanden bis zu 98 %, Zimtsdure-
ester, der zu 97 % das trans-Isomere enthielt (NMR-Analyse) 10, Die geringe Absorp-
tion von 1, Triarylphosphinoxid und Benzaldehyd im MeBbereich wurde rechnerisch
beriicksichtigt. Der Endwert der Absorption entsprach einer Zimtester-Konzentration,
die auf iiber 909, Umsatz schlieBen lieB. Um Autoxydation von Benzaldehyd oder
Phosphoran 148 zu unterbinden (siche unten) nahmen wir simtliche Messungen
unter nachgereinigtem Stickstoff in einem geschlossenen Reaktionsgefdl3 vor.

Die Auswertung der Einzelversuche erfolgte nach dem Zeitgesetz der 2. Ordnung,
jeweils 1. Ordnung an Aldehyd und Phosphoran. Die RG-Konstanten wurden
graphisch bestimmt. Tab. 1 zeigt die Unabhingigkeit der k,-Werte von der Konzen-
tration, die 2. Ordnung war in allen Beispielen gut erfiillt.

Tab. 1. Umsetzung von 1a mit Benzaldehyd in Acetonitril bei 20°

1a (Mol/D) C¢HsCHO (Mol/D 103k (//Mol-sec)
0.01 0.01 2.30
0.01 0.03 2.34
0.04 0.04 2.37
0.10 0.10 2.54

Die Polaritéit des Losungsmittels beeinfluBt die Geschwindigkeit der Reaktion nur
wenig (s. Tab. 2 und Abbild. 1). Lediglich Wasserstoffbriicken bildende, hydroxyl-
haltige Solventien fordern die Umsetzung stark, wihrend sich Losungsmittel, die
sich zur Kationensolvatation eignen!!), nicht besonders auszeichnen. In Methanol
beobachteten wir allerdings unter den gewihlten Reaktionsbedingungen Abweichun-
gen von der 2. Ordnung und lediglich 759%; Umsatz im Gegensatz zu Befunden von
Speziale und Bissing12.

Tab. 2. Bimolekulare RG-Konstante der unkatalysierten und durch 0.04 Mol// Benzoesiure
katalysierten Umsetzung von 0.04 Mol// 1a mit 0.04 Mol// Benzaldehyd bei 20°

Lésungsmittel 103k, ({/Mol-sec)a) 103k, (//Mol-sec)b)
Dimethylformamid 0.77
Dimethylsulfoxid 1.44
Benzol 2.43 44.3
Acetonitril 2.45 3.96
Chloroform 3.47 13.6
tert.-Butylalkohol/CgH;, (10:1) 17.6
Methanol ¢! (106)

a  Nichtkatalysiert; b) katalysiert; © Anfangsgeschwindigkeit (s. Text).

10) 5. a. 10a) L. D. Bergelson und M. M. Schemjakin, Angew. Chem. 76, 113 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 250 (1964); 10v) H, O. House, V. K. Jones und G. A. Frank,
J. org. Chemistry 29, 3327 (1964) und zit. Lit.

11} A. J, Parker, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 16, 163 (1962).
12) A. J. Speziale und D. E. Bissing, J. Amer. chem. Soc. 85, 3878 (1963).
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Abbild. 1. Kinetik der Reaktion von 0.04 Mol// 1a und 0.04 Mol// Benzaldehyd bei 20° in
verschiedenen Losungsmitteln

Die kinetische Verfolgung der Reaktion in Benzol war anfangs nicht reproduzierbar,
obwohl jede Messung die 2. Ordnung gut erfiillte. Eine Kldrung brachte erst der
Befund, daB zunehmende Reinheit des Benzaldehyds bzw. sorgfiltiger Ausschluf
von Luft die RG-Konstante erniedrigt. Eine Verunreinigung des Benzaldehyds wirkte
wahrscheinlich katalysierend. In der Tat erhohte zugesetzte Benzoesdure die RG
drastisch, ohne eine Ausbeuteverminderung zu bewirken. Die Abnahme der Siure-
katalyse mit steigender Polaritdt des Solvens folgt aus Tab. 2 und wurde inzwischen
auch von Hudson und Mitarbb. bestitigt13),

AufschluBreich ist die Abhédngigkeit der Sdurekatalyse von der Sidurekonzentration
(Abbild. 2) und der Sdurestirke (Abbild. 3).

Mit Erhohung der Sdurekonzentration stieg die RG steil an, um kurz vor Erreichen
des stochiometrischen Verhiltnisses der Reaktanten und der Sdure ein flaches Maxi-
mum zu durchlaufen. Weitere Erhohung der Sdurekonzentration hemmt die Umset-
zung allerdings kaum merklich. Die 2. Ordnung war stets erfiillt. In Eisessig als
L.osungsmittel fand andererseits keine Umsetzung statt,

Setzte man Sauren unterschiedlicher Aciditit zu, so trat ein scharfes Maximum bei
der Benzoesdure auf (s. Kurve 1a in Abbild. 3). Stidrkere und schwichere Siduren
katalysierten weniger wirkungsvoll, die RG-Konstante sank aber nicht auf den
unkatalysierten Wert ab.

13) S, Fliszdar, R. F. Hudson und G. Salvadori, Helv. chim, Acta 47, 159 (1964).
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Abbild. 2. Abhingigkeit der bimolekularen RG-Konstante &5 bei der Umsetzung von 0.04 Mol//
1a mit 0.04 Mol// Benzaldehyd in Benzol bei 20° von der Benzoesiurekonzentration
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Abbild. 3. Abhingigkeit der bimolekularen RG-Konstante k; der Umsetzung von 0.04 Mol//
1a bzw. 1c mit 0.04 Mol// Benzaldehyd vom Zusatz verschiedener Sduren (0.016 Mol/l) in
Benzol bei 20°. 1) Chloressigsiure, 2) Salicylsdure, 3) Ameisensdure, 4) 3-Chlor-buttersiure,
5) Benzoesiure, 6) Phenylessigsiure, 7) trans-Crotonsiure, 8) Essigsiure, 9) Trimethylessigsédure

Substituenteneinfliisse

Elektronenliefernde Substituenten im Phosphoran beschleunigen, elektronen-
anzichende hemmen die Wittig-Reaktion, wie die Werte der Tab. 3 zeigen. Gegen ¢
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aufgetragen14) liegen dic 3 Punkie auf eciner Geraden mit der Steigungp = —1.7
(s. Abbild. 4). Da jeweils drei gleichartige Substituenten eingefiithrt wurden, ist deren
EinfluB als recht gering zu bezeichnen 42,

6 o
Tab. 3. Reaktion von 0.04 Mol// 1a, 1¢ und 1d (S~C6H4)3P—?:HC02C2H5) mit 0.04 Mol//
Benzaldehyd bei 20° in Acetonitril

Substituent S p-CH;0 unsubst. p-Cl
103k, (//Mol -sec) 7.36 2.37 1.30
3
p- N0,
2
p-CN /'

1
t p-CL®
= I~
2|~
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® ©
Abbild. 4. Substituenteneinflub auf die RG der Wittig-Reaktion ArsP -CHCO,C,;Hs +
Ar'CHO in Acetonitril bei 20°,

o: Ar = S~C6H4, At = C6H5; ®: Ar = C6H5, Ar = S—C6H4

14, 7. B. J. Hine, Physical Organic Chemistry, S. 72, 1. Aufi. McGraw-Hill, New York-
Toronto-London, 1956.

14a) Die Aciditit von Fluorenyl-tris-[ p-x-phenyl]-phosphoniumbromiden {folgt leiner Hammet:-
Beziechung mit p = +4.8, A. W. Johnson, S. Y. Lee, R. A. Swor und L. D. Royer, J. Amer.
chem, Soc. 88, 1953 (1966).
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Die Reaktion der Phosphorane 1¢ und 1d wird in Benzol ebenfalls durch Carbon-
sdure-Zusatz beschleunigt (s. Abbild. 3), und zwar tibt bei dem stirker basischen
Phosphoran 1c¢ die schwiichere Essigsdure den stidrksten katalytischen EinfluB aus.
Die Umsetzung des Ylids 1d mit Benzaldehyd folgt in Benzol nur mehr in der Anfangs-
phase der 2. Ordnung. Die Sdurekatalyse ist hier geringer und sinkt in folgender
Reihenfolge [in Klammern werden die Anfangs-RG-Konstanten k- 103 (//Mol-sec)
angegeben]: Chloressigsiaure (10), Phenylpropiolsdure (pK, = 2.23) (9.7), Ameisen-
sdure (8.3), Phenoxyessigsdure (pK, = 3.12) (6.6), nicht katalysiert (2.4). Das Maxi-
mum ist also, wenig ausgeprigt, bei der starken Chloressigsdure zu finden.

Substituenten im Benzaldehyd verdndern die RG in Acetonitril in entgegengesetzter
Richtung (s. Abbild. 4). Elektronenanziehende Gruppen beschleunigen, elektronen-
liefernde hemmen die Umsetzung!$), Die Reaktion des p-Nitro-benzaldehyds folgte
nicht mehr der 2. Ordnung und erreichte nur einen 65%; Umsatz entsprechenden
Wert der Endabsorption. Die graphisch ermittelte Anfangsgeschwindigkeit fiigt sich
aber der in Abbild. 4 wiedergegebenen Hammett-Beziehung. Die Steigung p = +2.9
entspricht dem in Benzol ermittelten Wert (p = +2.7)12).

Siurekatalysierte Reaktion von 1a mit Ketonen

Triphenyl-dthoxycarbonylmethylen-phosphoran (l1a) reagiert als sog. stabiles
Phosphoran 49 nicht bzw. nur unter extremen Bedingungen mit Ketonen4d16.17),
Die Beobachtung der Sdurekatalyse bei der Umsetzung dieses Phosphorans mit
Aldehyden veranlaBte uns zu untersuchen, ob mit Sdurekatalyse auch die Reaktion
mit Ketonen moglich wird. Tab. 6 im Versuchsteil zeigt, daB3 Aceton (6.3 Mol/!) mit
1.2 Mol/! 1a in Benzol bei 80° auf Zusatz von Benzoesdure in guter Ausbeute Di-
methyl-acrylsdureester liefert.

(CH3)2CO +1a —— (CH3)2C:CH~C02C2H5 + (C6H5)3P0

Die RG-Konstante steigt wieder mit der Sdurekonzentration an, das gleiche wurde
fur die Umsetzung von 1a mit Methyldthylketon beobachtet. Zusatz eines tert. Amins
zur katalysierten Reaktion war ohne EinfluBl (vgl. Tab. 6). Benzoesdure hatte die
groBte katalytische Wirkung, da die Ausbeuten der mit schwécheren oder stirkeren
Sduren katalysierten Reaktionen in Tab. 7 lanigsamer anstiegen.

Die Anwendungsbreite dieser Synthese [.B-disubstituierter Acrylester ist jedoch
begrenzt. Mit wachsendem Raumbedarf der B-Substituenten steigt die Reaktionszeit
an, nur bei Methylketonen sind die Ausbeuten gut (Tab. 4).

15) Zum gleichen SchluB kamen jiingst auch Speziale und Bissing aufgrund kinetischer
Messungen in Benzol12) und H. Goetz, F. Nerdef und H. Michaelis, Naturwissenschaften
50, 496 (1963), durch halbkinetische Untersuchungen mit Triphenyl-acylmethylen-phos-
phoranen.

16) S. Trippett und D. M. Walker, J. chem. Soc. [London] 1961, 1266; Chem. and Ind. 1961,
990; S. Sugasawa und H. Matsuo, Chem. and Pharm. Bull. {Japan)] 8, 819 (1960), C. A.
55, 20901a (1961).

17) G. Fodor und I. Témdskozi, Tetrahedron Letters [London] 1961, 579; H. T. Openshaw
und N. Whirtacker, Proc. chem. Soc. [London} 1961, 454.
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Tab. 4. Darstellung von §.8-Dialkyl-acrylestern aus 1.3 Mol// 1a und 6.3 Mol/l Keton in
Benzol bei 80° ohne und mit 0.27 Mol/l Benzoesiure

ita) .in ¢ . .
Keton gfclin. ohne Qilllfr'z % dmF:Nll'lSéiure
Aceton 7 6 80
Methylithylketon 22 5 89}
Methyl-n-propyl-keton 25 12 830v)
Cyclopentanon 21 9 66
Cyclohexanon 4 95 95
Didthylketon 22 2 26

a) Zu den angegebenen Zeiten war it. gaschromatographischer Analyse die maximale Ausbeute erreicht.
b) ¢is-trans-Isomerengemisch (s. unten).

cis-trans-Produktverhiltnisse bei nichtkatalysierten und siurekatalysierten
Wittig-Reaktionen von 1a mit Aldehyden und Ketonen

Obwohl bekannt war, dafl 1a mit Aldehyden fast ausschlieBlich #rans-B-substituierte
Acrylester bildet19, untersuchten wir das Ausbeuteverhiltnis an cis- und trans-Zimt-
ester bei der Reaktion von 3 substituierten Benzaldehyden mit den Phosphoranen
1a, 1c und 1d in zwei LOsungsmitteln mit und ohne Sdurezusatz. Die Ergebnisse in
Tab. 5 zeigen, daB der Gehalt an cis-Zimtester fast unveridndert und in allen Bei-
spielen unter 8 % bleibt.

Tab. 5. Ausbeuteverhiltnis von cis- und trans-Zimtestern bei der Umsetzung der Phos-
phorane 1a, 1¢, 1d mit substituierten Benzaldehyden bei 25"

. « o % cis-Ge-
Phos- Arin Losungs- 5 : )
phoran MOV ArcHO Mol “mittel)  Arypo  Zimt- balt te;t‘:r’
1a 0.040  CgHs 0.040 a 89 82 23% G
La**® 0.040  CgHs 0.040 a 76 84 23% G
1a**»¥) 0.040  CgHs 0.040 a 75 75 25% G
1c 0.038  CgHs 0.038 b 98 88 45% G
1d 0.038  CgHs 0.038 b 80 84 429% G
1d 0.038  CgHs 0.038 a 86 75 12% G
1a 0.038 p-CN—CgHy 0.038 b - — <5 % K
1a 0.038 p-CH30—-CgHy 0.038 b 93 88 <5 % K

*) a = Benzol; b = Acetonitril.
**) G = gaschromatographisch, K = kernresonanz-spektroskopisch bestimmt.
**%) Zysatz von 0.020 Mol// Benzoesdure.
*+%%) Zusatz von 0.040 Mol// Benzoesiure.

Da in diesen Beispielen fast ausschlieSlich die trans-Verbindung gebildet wurde,
untersuchten wir auch den Einflu} der Sdurekatalyse auf die Umsetzung von Methyl-
n-propyl-keton bzw. Methylithylketon mit Phosphoran 1a, da hierbei cis-3 und
trans-3 in vergleichbarer Menge entstehen.

HiC CO5CqH, R £OsCoHs
H3;C-CO-R + la — /C=C/ + }‘.=C\ + (CeH5)3PO
K & He¢ M
trang-3 cig-3
= n-Propyl 60.5 : 39,5

gr
= A=)
it

Athyl 66 $ 34
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In Benzol mit fiinffachem Ketoniiberschul fanden wir aus Methyl-n-propyl-keton
cis-3a: trans-3a stets im Verhiltnis 39:61 unabhingig davon, ob Benzoesédure
zugesetzt wurde oder nicht. Ohne Sdurezusatz wurde die Reaktion bei 160° im Bom-
benrohr durchgefiihrt17). Methylidthylketon lieferte analog cis-3b : trans-3b im unver-
dnderten Verhiltnis 34:66. Die Analysen erfolgten gaschromatographisch, die
Identifizierung der Isomeren durch préparative Gaschromatographie und NMR-
Spektren.

House und Mitarbb.100) stellten jiingst dhnlich einen nur geringen EinfluB des Reaktions-
mediums auf das cis-trans-Verhiltnis im Produkt bei der Umsetzung von 1a mit Acetaldehyd
und Chloracetaldehyd fest. Der cis-Gehalt stieg lediglich in Methanol oder bei Zusatz l$slicher
Li-Salze an. Aus Chloracetaldehyd bildeten sich immer 17—29 %, cis-Isomeres. Auch Bissing
priifte die Abhi#ngigkeit des cis-: trans-Zimtester-Verhiltnisses bei der Umsetzung von
Benzaldehyd mit verschiedenen Trialkyl- bzw. Triaryl-Athoxycarbonylmethylen-phosphoranen
in Alkohol18), Maximal wurden 22%, cis-Zimtester nachgewiesen. Johnson und Mitarb.
fithrten eine Paralleluntersuchung mit Triaryl-benzyl-phosphoranen durch19),

Diskussion der Ergebnisse

Trotz eingehender quantitativer mechanistischer Untersuchungen verschiedener
Wittig-Reaktionen widhrend der letzten Jahre ist man in den eindeutigen Aussagen
noch nicht weit iiber den urspriinglichen Vorschlag Wittigs® hinausgekommen. Die
in dieser Arbeit vorgelegten neuen Ergebnisse tragen zur Klidrung bei, ohne jedoch
eine solche voll zu erzielen.

Bei der Wittig-Reaktion reaktiver Phosphorane wurde die Reversibilitidt des
Additionsschrittes nachgewiesen 29,20, zum mindesten in Anwesenheit von LiBr.
Das LiBr-Addukt des Betains 4 zerfiel in Chloroform bei 20° vollstindig in Benzalde-
hyd und Triphenylphosphinmethylen, ohne daB gleichzeitig Triphenylphosphinoxid
und Styrol entstanden2!). Aus dem Betain 5§ hingegen entstanden unter dhnlichen
Bedingungen 38 —52 9, Triphenylphosphin-éthyliden neben 15 —259%; 3-Methyl-styrol.

@ . 8 . ~
{CgHj)3P-CH2 (CgHg)3 P~CH-CH;
« 1.iBr +LiBr
/H /H
00- C\ @()—C\
Cel‘ls C6H5
4 5

Es ist anzunehmen, daB fiir Triphenylmethylenphosphoran selbst (6, R = H) k;
und & wesentlich groBer als k» sind, bei Triphenylidthylidenphosphoran (6, R = CH3)
besitzen k—; und k; vergleichbare GroBenordnung. Die Methylsubstitution sollte
ja k-1 herabsetzen, k; aber erhGhen, da die groBere Stabilitit des 3-Methyl-styrols im
Vergleich zu Styrol sich bereits im Ubergangszustand der Eliminierung auswirken
kann, wenn es sich um einen endothermen Reaktionsschritt handelt. Bei aliphatischen

18) D. E. Bissing, J. org. Chemistry 30, 1296 (1965).

19) A. W. Johnson und V. L. Kylingstad, J. org. Chemistry 31, 334 (1966).

20) M. Schlosser und K. F. Christmann, Angew. Chem. 77, 682(1965); Angew. Chem, internat.
Edit. 4, 689 (1965).

21) S. Fliszar, R. F. Hudson und G. Salvadori, Helv. chim, Acta 46, 1580 (1963).
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Arsb 3 R H

I‘a %
el —— Sc=c{ + ArgP~0
i R H R'

k;/,‘_l 7 trans

, 8 9
R'CHO + ArzP-CHR

Aldehyden ist der 2. Reaktionsschritt deshalb auch besonders langsam und die ein-
fache Wittig-Reaktion bleibt auf der Stufe des Betains stehen. Der Ubergang in
Olefin und Phosphinoxid wird erst durch Zufiigen von Wasser méglich22, so daB
auch die Carbonylolefinierung von aliphatischen Aldehyden bei Raumtemperatur
rasch durchfiihrbar ist. Zusatz von Kalium-tert.-butylat, evtl, als 1:1-Komplex mit
tert.-Butylalkohol, beschleunigt den Betainzerfall ebenfalls und erhoht daher k;23.24),

Ein wichtiges Kriterium des Mechanismus der Wittig-Reaktion bildet die Stereochemie der
entstehenden Olefine. Wenn die Betain-Zwischenstufen als diastereomere threo- und erythro-
Formen 7 bzw. 8 auftreten kénnen, entstehen meist rrans- und cis-Olefine nebeneinander 107,
Schlosser und Christmann?29) zeigten jlingst, dal aus den isolierten erythro- und threo-Dia-
stereomeren 8 und 7 (R = CHj) bei Zusatz von Kalium-tert.-butylat spezifisch cis- bzw.
trans-Olefin gebildet wurden. Vermutlich ist unter diesen Bedingungen k; > k_;. Die beiden
Betaine 7 und 8 stehen andererseits bei lingerem Erhitzen miteinander im Gleichgewicht
iiber ihren Zerfall in Aldehyd und Phosphoran 620). Durch iiberschiissiges metallorganisches
Reagens wird die Gleichgewichtseinstellung durch erneute Metallierung des Betains in
o-Stellung zum Phosphor sehr rasch 25), Dies ermdglicht eine Anreicherung des threo-Betains
7, und durch Zusatz von Kalium-tert.-butylat eine spezifische Bildung des frans-Olefins 25).
Aus salzfreien Ylidlssungen bilden sich andererseits kinetisch gesteuert die eryrhro-Betaine
bzw. cis-Olefine. Zusatz von Li-Salzen erhéht den rrans-Anteil. Falls die Betaine in den
anti-Konformationen 9 und 10 primir entstehen und erst anschlieBend in die stabileren10b)
Konformationen mit kleinerem Dipolmoment iibergehen, wire dies verstandlich.

@
Ar;P ArgP
R! H Hﬁil}'
H R H R
(0)) Op
9 10
erythro threo

22) C. F. Hauser, T. W. Brooks, M. L. Miles, M. A. Raymond und G. B. Butler, J. org. Chemi-
stry 28, 372 (1963).

23) M. Schlosser und K. F. Christmann, Angew. Chem. 76, 683 (1964): Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 636 (1964).

24) H. J. Bestmann und R. Denzel, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3591.

25) M. Schlosser und K. F. Christmann, Angew. Chem. 78, 115 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 126 (1966).
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Die widerspruchsvollen ilteren Ergebnisse iiber die Isomerenzusammensetzung der Ole-
fine10) bei Wittig-Reaktionen erkldren sich vermutlich durch das unterschiedliche Ausmaf
an Aquilibrierung der diastereomeren Betaine, da deren leichte Isomerisierung durch {iber-
schiissiges metallorganisches Agens nicht beachtet wurde25). Der Einflul von Li-Salzen auf
das Isomerenverhiltnis10a} kann durch Erh8hung von k_; oder Erniedrigung von k20
erkldrt werden, da der erwdhnten langsamen Aquilibrierung salzfreier diastereomerer Beta-
ine25) ein rascher Zerfall ihrer LiBr-Addukte in Phosphoran und Aldehyd gegeniibersteht20,21),
Auch der hohe cis-Olefingehalt bei den durch Wasser beschleunigten Betainzersetzungen von
Butler et. al.22) 14Bt sich durch Erhéhung von k3 und damit unterdriickte Betain-Isomeri-
sierung deuten. Uber die Ursache der Steigerung von k2 durch Wasser- oder tert.-Butylat-
Zusatz kann man nur spekulieren. Findet der Angriff dieser Agentien am Phosphor statt
oder enthalt das in waBrigem Medium sicher vorliegende B3-Hydroxy-phosphoniumsalz
lediglich die bessere austretende Gruppe fiir die Eliminierung im Vergleich zum Betain selbst?
Falls der Angriff am Phosphor erfolgt, ist auch eine frans-Eliminierung beim Betainzerfall im
Bereich des Mdglichen. Schlosser?3) diskutierte den Ubergang von Betain-Lithiumhalogenid-
Komplex in das freie, zur Eliminierung allein befdhigte Betain als langsamsten Schritt dieser
Reaktion, der durch Kalium-tert.-butylat oder Wasser beschleunigt wird.

Uber das mechanistische Bild der Wittig-Reaktionen sog. stabiler Phosphorane,
die im allgemeinen salzfrei eingesetzt werden, weill man vergleichsweise wenig. Sie
reagieren meist nur schlecht mit Ketonen aber glatt mit aliphatischen und aromati-
schen Aldehyden. Bevorzugt, hidufig sogar ausschlieBlich entstehen trans-Oelfine 10,

Fiir die Addition von Triphenyl-dthoxycarbonylmethylen-phosphoran an Benz-
aldehyd wurde die Reversibilitit der Carbonyladdition nachgewiesen 21,12, Speziale12),
Hudsorn?V und Trippetr4ed nahmen dabei an, daB die Addition des Ylids an die
Carbonylgruppe des Aldehyds der langsamste Schritt ist und &y < k_i < ky gilt.
Als Begriindung hierfiir wurde angefiihrt, da3 die RG der Phosphinoxidbildung der
des Benzaldehyd-Verbrauchs entspricht und stark negative AS*-Werte2!) auftreten;
daB die experimentellen bimolekularen RG-Konstanten der Basizitdt verschiedener
Phosphorane parallel laufen, was die von uns beobachtete Hammett-Beziehung
bestétigt; und schliefllich, daf} ein rel. kleiner positiver p-Wert die Reaktivitdt sub-
stituierter Benzaldehyde beschreibt und polare Solventien die Geschwindigkeit der
Reaktion erhShen. Diese Ergebnisse lassen sich aber ebensogut durch Einstellung
eines mobilen vorgelagerten Gleichgewichtes (K = ki/k_,), das weitgehend auf Seiten
von Ylid und Carbonylverbindung liegt, deuten mit der Annahmeé des Betainzerfalls
als langsame Folgereaktion. Die experimentelle RG-Konstante 2. Ordnung setzt sich
dann aus K- k> zusammen. Es ist doch anzunehmen, dal3 die Phosphoran-Basizitét
und Substituenteneffekte K stirker beeinflussen als k. Die Identitédt der Geschwindig-
keit des Benzaldehyd-Verbrauchs und der Phosphinoxid-Bildung besagt lediglich,
daB sich keine meBbare Konzentration der Betain-Zwischenstufe ansammelt. Von dem
Athoxycarbonyl-Substituenten am Ylid-Kohlenstoff in 1 erwartet man ja eine Erho-
hung von k_; und &2 und somit eine schwindende Stationirkonzentration des Betains.
Negative Aktivierungsentropien2! sind auch fir den 2. Reaktionsschritt, die cis-
Eliminierung, zu erwarten26). Die mangelnde Reaktivitit der Ketone kommt durch
eine sehr kleine Gleichgewichtskonstante K, die glatte Reaktion aliphatischer Aldehyde

26} 3. z, B. J. Hine, Physical Organic Chemistry, 2. Aufl., S. 515, McGraw-Hill Co., New York,
San Francisco, Toronto, London 1962,
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durch den zu reaktiven Yliden vergleichsweise rascheren Betainzerfall in Olefin und
Phosphinoxid zustande. Dieses Bild erkldrt vor allem zwanglos die fast ausschlie3-
liche Bildung des thermodynamisch stabilen trans-Olefins, da eine rasche Gleich-
gewichtseinstellung der diastereomeren Betaine angenommen wird. Auch die Bildung
eines groBeren Anteils an cis-Olefin!® in Methanol JiBt sich hiermit deuten, wenn
man annimmt, daB das hydroxylhaltige Solvens, ebenso wie Wasser bei reaktiven
Phosphoranen (s. 0.) k> erhoht. Mit dieser Vermutung ist die von uns festgestellte
Abweichung von der 2. Ordnung in der stark beschleunigten Kinetik der Zimtester-
Bildung in Methanol vereinbar, da nun k; und &3 von gleicher Grofienordnung sind.

Von den Ergebnissen vorliegender Arbeit bedarf vor allem die Siurekatalyse und
deren fehlender EinfluB auf das Isomerenverhiltnis der Olefine einer Deutung.
Phidnomenologisch bietet die Katalyse fiir den Zweistufenmechanismus mit einleiten-
dem Jangsamem Additionsschritt an die Carbonylgruppe eine Stiitze, da Additionen
schwacher Basen an Carbonylverbindungen hiufig von Sduren katalysiert werden 27,
Die genaue Interpretation ist aber erschwert, da vorliegende Reaktion in inertem
Solvens durchgefithrt wird. Eine Beschleunigung des 1. Reaktionsschrittes durch
Protonierung des Ketons? bzw. durch Bildung von H-Briicken mit dem Betain13)
bietet eine moégliche Erkldarung. Die Begrenzung der Benzoesidure-Katalyse auf einen
etwas geringeren als molaren Sdurezusatz und die geringere katalytische, aber dennoch
nicht hemmende Wirkung stirkerer Sduren kann man — #hnlich den Vorstellungen
von Conant und Bartlett2® fiir die Semicarbazonbildung — durch Protonierung des
Phosphorans zu deuten versuchen. Voraussetzung ist dabei jedoch, dafl auch das
protonierte Betain rasch in das Olefin iibergehen kann.

Es wurde bisher jedoch an keinem Beispiel gezeigt, dafl die Theorie von Conant und
Bartlet: die pH-Abhingigkeit einer Carbonyl-Additionsreaktion guantitativ erklirt.
Jencks konnte zeigen, daB die Ursache von RG-Maxima der Carbonylreaktionen bei
bestimmten pH-Werten meist sogar eine andere ist 27, Es handelt sich um Zweistufen-
reaktionen von denen, je nach pH, die eine oder dic andere Stufe am langsamsten
verlduft. Es ist durchaus denkbar, dafl auch fiir die Umsetzungen von Triphenyl-
athoxycarbonylmethylen-phosphoran der 2. Schritt am langsamsten ist und Sdure-
zusatz eine Verschiebung des Gleichgewichtes (K) oder eine Erh6hung von k2 bewirkt,
Stidrkere Sduren setzen aber die Phosphoran-Konzentration so stark herab, daf3
Schritt 1 zum RG-limitierenden Teilschritt wird. Die Tatsache, daB keine Beeinflussung
der Stereochemie erfolgt, verlangt, daBl dennoch das Gleichgewicht zwischen den
diasterecomeren Betainen 7 und 8 eingestellt wird (k; < k2 < k_;). Auch unter
Sédurekatalyse wurde nie die in Methanol festgestellte Absolutgeschwindigkeit erreicht.
Verwunderlicher ist, dal bei allen sdurekatalysierten Reaktionen die 2. Ordnung
mindestens bis 609, Umsatz erfiillt war. Abweichungen stellten sich dann ein, wenn
Substituenten im Phosphoran oder im Aldehyd vorhanden waren, die entweder k&

27) Ubersicht bei W. P. Jencks in S. G. Cohen, A. Streitwieser und R. W. Taft ed., Progress
in Physical Organic Chemistry Bd. II, S. 63, Interscience Publ.,, New York, London,
Sidney, 1964.

28) J, B. Conant und P. D. Bartletr, J. Amer. chem. Soc. 54, 2881 (1932); L. P. Hammert,
Physical Organic Chemistry, S. 331, McGraw-Hill, New York 1940. :
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drastisch erhdhten (p-Nitro-benzaldehyd) oder stark erniedrigten (Tris-[p-chlor-phenyl]-
dthoxycarbonylmethylen-phosphoran in Benzol). Im letzteren Beispiel stellte man —
wie Johnson1® in einem #dhnlichen Fall — eine geringe Steigerung des cis-Anteils im
Olefin fest.

Weitere Untersuchungen sind zur Klidrung der noch offenen Fragen angebracht.

Beschreibung der Versuche

Priparative Arbeiten
A) Darstellung der Phosphorane

Triphenyl-dthoxycarbonylmethylen-phosphoran (1a) wurde nach Isler et al.2% in 79-proz.
Ausb. aus Triphenylphosphin und Bromessigsdiure-ithylester bereitet und dreimal aus Benzol
umgeldst. Schmp. 126° (Lit.29): 117°). ‘

Triphenyl-methoxycarbonylmethylen-phosphoran (1b) erhielt man analog2% zu 54%; mit
Schmp. 168° aus Benzol (Lit.29: 162—163°).

Tris-{ 4-methoxy-phenyl ]-ithoxycarbonylmethylen-phosphoran (1¢): Zur Losung von 5.3 g
(15 mMol) Tris-(4-methoxy-phenyl]-phosphin30,31) in 30 ccm absol. Benzol lieB man innerhalb
3 Stdn. 3.7 g (23 mMol) Bromessigsiure-ithylester unter Rithren zutropfen. Der anfangs
schmierige Niederschlag des Phosphoniumsalzes kristallisierte erst nach zweitigigem Stehen-
lassen bei 43¢ und Anreiben. Ausb. 7.1 g (91 %).

Cy5H2305PBr (519.4) Ber. C 57.80 H 5.44 Gef. C 58.34 H 5.49

26 g (50 mMol) des Phosphoniumbromids in 6 I Wasser wurden mit 3.3 g (82 mMol) NaOH
in 30 ccm Wasser langsam versetzt, bis pH 7 erreicht war. Der gut gewaschene und getrocknete
Niederschlag schmolz nach Umlésen aus Benzol bei 142°,

C,sH»,0sP (438.5) Ber. C68.45 H6.21 Gef. C68.61 H6.13

Tris-[4-chlor-phenyl]-ithoxycarbonylmethylen-phosphoran (1d): Die Darstellung von
Tris-[4-chlor-phenyl]-phosphin erfolgte nach Angaben von Mann und Chaplin3D, doch wurde,
einem Vorschlag von Bartlett und Meguerian folgend32), die Grignard-Verbindung aus
4-Chlor-brombenzol eingesetzt. Das Arbeiten in H,-Atmosphire erwies sich als unerliaBlich.
Ausb. 67 % mit Schmp. 103° (Lit.32); 55% mit Schmp. 103 —104°).

In die Losung von 37 g (0.1 Mol) des Phosphins in 120 ccm absol. Benzol tropfte man 34 g
(0.2 Mol) Bromessigsiiure-dthylester ein. Nach 10stdg. Rithren filtrierte man 44.7 g (84 %)
krist. Tris-[4-chlor-phenyl]-idthoxycarbonylmethyl-phosphoniumbromid ab.

Cy2H19Cl30,P]Br (532.6) Ber. C49.65 H 3.06 Gef. C50.30 H 3.62

24 g (45 mMol) des Phosphoniumsalzes in 6 | Wasser wurden mit verd. Natronlauge auf
pH 7 titriert, Verbrauch 76 mMol NaOH. Das ausgefallene Phosphoran kristallisierte aus
Benzol/Petrolither (40—60°) in derben farblosen Nadeln, die bei 162° scharf schmolzen und
eine auffallend starke Tribolumineszenz zeigten. Ausb. 14.5 g (71 %).

CH13C130,P (451.7) Ber. C58.50 H4.02 Gef. C58.83 H 4.03

29) Q. Isler, G. Gutmann, M. Montavon, R. Riiegg, G. Ryser und P. Zeller, Helv. chim. Acta
40, 1242 (1957).

30) A. E. Senear, W. Valient und J. Wirth, J. org. Chemistry 25, 2001 (1960).
31) F. G. Mann und E. J. Chaplin, J. chem. Soc. [London] 1937, 527.
32) P, D. Bartlett und G. Meguerian, J. Amer. chem. Soc. 78, 3710 (1956).
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B) Darstellung der Phosphinoxide

Die als Vergleichsproben benstigten Triarylphosphinoxide erhielten wir als Nebenprodukte
praparativ durchgefithrter Wittig-Reaktionen der Triaryl-alkoxycarbonylmethylen-phos-
phorane 1 mit Benzaldehyd in Benzol (s. Abs. E und G) und Fillung durch Petroldther.

Triphenylphosphinoxid: Schmp. 156° (Lit.33): 156°).

Tris-{ p-methoxy-phenyl]-phosphinoxid: Schmp. 144 —145°, aus Benzol (Lit.30): 143 —144%).
C21H2104P (368.4) Ber. C68.45 H5.74 Gef. C68.65 H 5.65

Tris-[p-chlor-phenyl]-phosphinoxid: Schmp. 177—178°, aus Benzol (Lit.34): 174°),

C) Darstellung und Reinigung der substituierten Benzaldehyde

Fiir die kinetischen Messungen wurden die fliissigen substituierten Benzaldehyde aus
ihren Natriumhydrogensulfit-Additionsverbindungen3S) unter nachgereinigtem Lampen-
stickstoff36) mit NaOH und Methylenchlorid in Freiheit gesetzt und durch Vak.- Destillation
in einer Brithlschen Vorlage in Rollrandglischen aufgefangen. Die Apparatur wurde mit
nachgereinigtem Stickstoff entliiftet, die verschlossenen Glidschen bewahrte man in stickstoff-
gefiillten Plastikbeuteln bei 3° im Dunkeln auf. Der Aldehyd wurde nie linger als 10 Tage
aufbewahrt.

4-Chlor-benzaldehyd reinigte man durch Feststoffdestillation i. Vak. unter Stickstoff und
anschlieBende Kristallisation aus Cyclohexan. Schmp. 48°.

4-Cyan-benzaldehyd erhielt man aus p-Tolunitril3?) in 82-proz. Ausb. mit Schmp. 101°,
aus Athano!/Wasser 1 :1 (Lit.38): 100°).

4-Nitro-benzaldehyd schmolz nach dreimaligem Kristallisieren aus Athanol bei 106°.

D) Darstellung von Vergleichsverbindungen

cis-Zimtsdure-dthylester: Durch Bestrahlen einer methanol. Losung von trans-Zimtsdure
mit einer Tauchlampe TQ 81 der Quarzlampen-Gesellschaft Hanau stellte man cis-Zimtsdure
her39), die iiber das Anilinsalz gereinigt wurde39), Durch Verestern mit Diazodthan0) in Ather
gewann man den Athylester mit Sdp. 125°, der gaschromatographisch einheitlich war.

trans-4- Methoxy-zimtsdiure-ithylester: 8.0 g 4-Methoxy-zimtsiduret!) (Schmp. 183° aus
Methanol) veresterte man durch 10stdg. Kochen mit 30 ccm absol. Athanol und 2 cem konz.
Schwefelsdure. Ausb. 4.0 g (45%() mit Schmp. 49° (Lit.42): 49.5°).

trans-4-Chlor-zimtséiure-dthylester gewann man durch Veresterung von trans-4-Chlor-
zimrsdure4!) mit Athanol und Schwefelsaure. Nach der 4. Dest. i. Vak. bei 73°/0.03 Torr
blieb die UV-Extinktion bei 277 mu. konstant (s. Abs. H).

trans-4-Nitro-zimtsdure-dthylester wurde durch Veresterung der Sdure mit Athano! darge-
stellt und 4mal aus Athanol umgelost. Schmp. 139 —140° (Lit.43): 141 —142°).

33) B. A. Arbusow, J. prakt. Chem. (2) 131, 357 (1931),

34) F. Challenger und J. F. Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 125, 2675 (1924).

35) L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 41. Aufl., S. 189, W. de Gruyter
und Co., Berlin, 1962.

36) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst, Joh. Barth, Leipzig 1954, S. 61.

37 L. Weisler, zit. von S. V. Lieberman und R. Connor in Org. Syntheses, Bd. 11, 441 (1943).

38) C. W. Shoppee, J. chem. Soc. [London] 1930, 968.

39) E. Grovenstein und S. P. Theouphilou, J. Amer. chem. Soc. 77, 3795 (1955).

40) D, W. Adamson und J. Kenner, J. chem. Soc. [London] 1937, 1551.

41) Darstellung nach 1. ¢.38).

42) C. F. van Duin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 345 (1926).

43) F.J. Alway und W. D, Bonner, Amer. chem. J. 32, 392 (1904).
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E) Prdparativ ausgefiihrte Wittig- Reaktionen

Phospharan 1a mit Benzaldehyd: 34.8 g (100 mMol) 1a und 10.6 g (100 mMol) Benzaldehyd
erwidrmte man in 300 ccm Benzol 5 Stdn. auf 40° und 15 Stdn. auf 25°. Durch Destillation
des Losungsmittels und Aufschlimmen des Riickstandes in Petrolidther (40 —60°) isolierte man
26.1 g (93%,) Triphenylphosphinoxid mit Schmp. 156°. Die Destillation der Petroldtherlésung
brachte 15.9 g (90%) Zimtsdure-dthylester mit Sdp.., 100°.

Phosphoran 1a mit p-Toluylaldehyd: Wie im vorigen Beispiel erhielt man aus 5.2 g (15 mMol)
1a und 1.9 g (14 mMol) p-Toluylaldehyd in 30ccm Benzol unter Stickstoff 4.4g (100%;) Tri-
phenylphosphinoxid und 90, 4-Methyl-zimtsdure-dthylester mit Sdp.g.06 70°. Nach viermali-
gem Fraktionieren i. Vak. blieb die UV-Extinktion bei 284 my. unveridndert (s. Abs. H).

Phosphoran 1a und 4-Cyan-benzaldehyd: 5.2 g (15 mMol) 1a und 1.96 g (15 mMol) 4-Cyan-
benzaldehyd lie man in 20 ccm absol. Benzol unter Stickstoff bei 35° 12 Stdn. abreagieren.
Triphenylphosphinoxid und 4-Cyan-zimtsdure-dthylester lieBen sich durch Umldsen in leicht
siedendem Petroldther nicht vollstindig trennen. Eine durch Chromatographie der benzoli-
schen Losung des rohen Zimtesters (Schmp. 67°, €281my. = 23060 in Acetonitril) an 30 ccm
neutralem Aluminiumoxid und Eluieren mit Athylacetat gewonnene Prote schmolz, nach
Kristallisation aus Petrolither, bei 67 —68° und besaB die molare Extinktion e3gym, = 29693
(in Acetonitril).

Phosphoran 1a und Aceton: 10.5 g (30 mMol) 1a und 5.8 g (100 mMol) Aceton erhitzte
man in 150 ccm Benzol mit 0.5 g (4 mMol) Benzoeséure 12 Stdn. zum Sieden. Nach Extrak-
tion der Benzoesdure mit Natronlauge, Neutralwaschen und Trocknen mit Magnesiumsulfat
destillierte man das Ldsungsmittel iiber eine 20-cm-Kolonne ab. Durch Anreiben mit Petrol-
dther (40— 60°) kristallisierten aus dem Riickstand 7.8 g (94 %) Triphenylphosphinoxid. Bei der
Destillation der Petrolidtherlosung isolierte man bei 55°/10 Torr 3.6 g (94%) 3-Methyl-
crotonsdure-dthylester mit ni 1.4396. Gaschromatographisch wurden keine Verunreinigungen
festgestellt. Das IR-Spektrum war mit dem einer Vergleichsprobe identisch. Diese erhielt man
durch Hypochlorit-Oxydation von Mesityloxid44} und Veresterung mit Athanol und Schwefel-
sdure; Sdp. 154 —155°; n¥ 1.4397.

Phosphoran 1a und Methyldthylketon: 13.9 g (40 mMol) 1a und 14.4 g (200 mMol) Methyl-
dthylketon kochte man in 20 ccm Benzol unter Zusatz von 1.0 g (8 mMol) Benzoesdure
24 Stdn. unter RiickfluB. Nach Aufarbeitung wie vorstehend isolierte man 11.1 g (100%)
Triphenylphosphinoxid und 4.4 g (77%,) 3-Methyl-penten-(2)-siure-cthylester mit Sdp.iq 55°
und #¥ 1.4425.

CgH{40; (142.1) Ber. C67.57 H9.92 Gef. C67.90 H 9.68

Nach dem Gaschromatogramm handelte es sich um ein Gemisch zweier, vermutlich
stereoisomerer Verbindungen A und B im Verhdltnis 34 : 66. Die Auftrennung erfolgte durch
praparative Gaschromatographie mit einem Autoprep A-700 von Wilkens-Instruments
an einer 6 m Apiezon-L Sdule bei 108°, Die NMR-Spektren bestitigen die Struktur:

Verbindung A Verbindung B
d . a ¢! al
HaC-HaC~ £O02CHz-CHy HaC~ CO;CH,-CH;
£< S
H,C H HyC-H,C H
c b q! b
a 5.90T a' 5,927
b 4,427 b' 4,40 T
c 8.12 7 c' 7.87T
d 7.377T d' 7.85 71

44) M. S. Newman und H. L. Holmes, Org. Syntheses, Bd. II, S. 428.
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Allylstindige Protonen absorbieren bekanntlich bei tieferem Feld, wenn sich am -C-Atom
des Vinylsystems eine Carbonestergruppe in cis-Stellung befindet, als wenn sie in trans-Stellung
haftet45).

Phosphoran 1a mit Methyl-n-propyl-keton: Aus 13.9 g (40 mMol) 1a und 17.2 g (200 mMol)
Methyl-n-propyl-keton in Benzol in Anwesenheit von 1.0 g Benzoesdure isolierte man nach
24stdg. Kochen wie oben 10.6 g (96%) Triphenylphosphinoxid und 4.6 g (73%) 3-Methyl-
hexen-(2)-sdure-iithylester mit Sdp.;o 70—72°.

CoH,60; (156.1) ﬁer. C69.27 H10.32 Gef. C69.81 H 10.43

Gaschromatographisch (3 m, Carbowachs-Dioleat, 140°) stellte man 2 Verbindungen A’
und B’ mit &hnlicher Retentionszeit im Verhdltnis 39:61 fest. Die Trennung erfolgte pripara-
tiv gaschromatographisch wie oben beschrieben, jedoch bei 171° Sdulentemperatur. Die Konfi-
gurationsbestimmung folgt wieder aus den NMR-Spektren4s):

Verbindung A’ Verbindung B’
. d . .8 o al
CaHlg-HyC COCH,-CH;y HyG  CO;CHpCHy
£=G :C\
HSC H C2H5'H2C H
c b EL B
a 5,91T a' 5,901
b 4,377 b' 4,357
c 8,147 c' 7.87 7T
d 7,381 d' 7.89 T

Phosphoran 1a mit Cyclopentanon: 13.9 g (40 mMol) 1a und 16.8 g (200 mMol) Cyclo-
pentanon erhitzte man in 30 ccm Benzol unter Zusatz von 1.0 g (8 mMol) Benzoesdure 5 Stdn.
unter Riickflu. Durch iibliche Aufarbeitung isolierte man 3.5 g (57%) Cyclopentyliden-
essigsdure-dthylester mit Sdp.qo 82—85°.

CoH;40> (154.2) Ber. C 70.10 H9.15 Gef. C70.11 H 9.27

Phosphoran 1a mit Cyclohexanon: Aus 3.5 g (10 mMol) 1a und 2.0 g (20 mMol) Cyclo-
hexanon mit 0.2 g Benzoesdure in 10 ccm Benzol wurden nach 15stdg. Kochen 2.5 g (90%)
Triphenylphosphinoxid und roher Ester isoliert. Letzteren verseifte man durch 2stdg. Kochen
mit methanol. Kalilauge. Nach Abziehen des Methanols fillte man die Siure mit konz.
Salzsdure aus und extrahierte sic mit Methylenchlorid. Nach erneutem Umfillen isolierte
man 1.2 g (86 %) Cyclohexyliden-essigsiure, die nach Dest. i. Vak. bei 92° (Lit.46): 92°) schmolz.

F) Bestimmung der Zeit/ Umsatz-Kurven fiir die Umsetzung von Phosphoran 1a mir verschie-
denen Ketonen .

Die in den Tabb. 6 —10 beschriebenen Versuche wurden gleichartig durchgefiihrt, es geniigt
deshalb die Wiedergabe eines Beispiels.

In einem 10-ccm-Schliffkolben mit RiickfluBkihler 16ste man in 4 ccm absol. Benzol 1.54 g
(4.4 mMol) 1a, 1.45 g (25.0 mMol) Aceton und 0.65 g (21.0 mMol) tert.-Butylbenzol zur
Eichung fiir die quantitative gaschromatographische Analyse. Nach Zuwiegen der gewiinsch-
ten Menge Carbonsiure tauchte man dén Kolben in ein Olbad von 80° ein. Die zu bestimmten
Zeiten entnommenen Proben analysierte man gaschromatographisch (6 m Flexol, 182°,
2 at Wasserstoff als Tragergas) mit einem Perkin-Elmer-Fraktometer 116. Die Bestimmung
des Gehaltes an B-Methyl-crotonséiiure-ithylester erfolgte durch Planimetrieren der Banden-
flichen und Vergleich mit der Fliache des tert.-Butylbenzols nach unabhingiger Bestimmung des
Eichfaktors. Einzelheiten simtlicher Versuche finden sich in der unter?) zitierten Dissertation.

45) R. R. Fraser und D. E. McGreer, Canad. J. Chem. 39, 505 (1961).
46) K. Auwers und P. Ellinger, Liebigs Ann. Chem. 387, 234 (1912).
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Tab. 6. Reaktion von Phosphoran 1a mit Aceton unter Katalyse durch Benzoesiure in
Benzol bei 80°

Vers. Nr.: A B C D E®
Aceton (Mol/) 6.27 6.33 6.28 6.22 6.25
1a (Mol/l) 1.26 L1 111 1.26 1.26
Benzoesiure (Mol/]) — 0.062 0.125 0.269 0.270
Zeit (Min.) 155 50 15 65 90
Ausb. % 3 17 11 48 54
Zeit (Min.) 370 120 90 200 140
Ausb. % 6.0 31 38 76 67
Zeit (Min.) 255 225 400 310
Ausb. % 58 67 80 80
Zeit (Min.) 1200 1200 1260
Ausb. % 70 72 87

*) Zusatz von 0.310 Mol/! N-Methyl-anilin.

Tab. 7. Reaktion von Phosphoran 1a mit Aceton und verschiedenen Carbonsduren in
Benzol bei 80°

Séure: CH3C02H ClgCCOzH p-CH307C6H4C02H [)-NOz—C(,H‘;COzH

pKa47" 4.75 0.70 3.43 4.47
Mol/! 0.288 0.238 0.246 0.256
Aceton (Mol/]) 6.27 6.27 6.35 6.25
1a (Mol/]) 1.10 1.11 1.25 1.11
Zeit (Min.) 30 35 35 75
Ausb. ¥ 18 1 25 47
Zeit (Min.) 105 220 100 145
Ausb. ¥ 43 1 50 63
Zeit (Min.) 380 165 350
Ausb. % 70 61 74
Zeit (Min.) 1320 255 1320
Ausb. ¥ 72 70 74

Tab. 8. Zeit/Umsatz-Werte der Reaktionen von 1.2 Mol// 1a mit 6.3 Mol/! verschiedener
Ketone in Benzol bei 80°, a) mit 0.27 Mol/! Benzoesidure bzw. b) ohne Benzoesiure

Zeit Ausb.  Zeit Ausb. Zeit Ausb. Zeit Ausb.

Keton (Min) ¢ (Min) %  (Min) %  (Min) %
Aceton a 65 48 200 76 400 80
b — — 155 3 370 6
Diathyl- a 43 1 240 8 1310 27
keton b — - 283 1 1310 2
Methyl- a 30 12 95 30 170 45 1335 89
dthylketon b — - -~ — 225 1 1335 5
Cyclopen- a 85 24 215 42 365 55 1290 66
tanon b — - 235 1 — — 1219 9
Cyclohexanon a 25 75 105 92 250 95
b 55 60 155 87 265 94

G) Untersuchung des cis-trans-Verhiiltnisses der Olefine aus Wittig-Reaktionen von Phos-
phoranen 1 mit Ketonen und Aldehyden

47) A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Re-
aktionen, S. 18, Verlag Chemie, Weinheim 1964.
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Die in den Tabb. 9 und 10 wiedergegebenen Versuche wurden wie diejenigen in Abs. F
ausgefiihrt.

Tab. 9. Umsetzung von 6.25 Mol/l Methyl-n-propyl-keton mit 1.25 Mol// 1a bei 80° in
Benzol und Bestimmung des Ausbeuteverhiltnisses an cis- und trans-3-Methyl-hexen-(2)-
sdure-dthylester

" Zeit Ausb. cis : trans-

Saure Mol/l (Stdn.) o Verhaltnis
CsHs—CO,H 0.021 20 55 0.61
CgHs—CO,H 0.140 20 87 0.64
CgHs—CO,H 0.580 20 89 0.66
CgHs—CO,H*) 0.210 24 83 0.69
CH;CO,H 0.127 40 70 0.60
p-Cl— CeHy—CO,H 0.163 40 85 0.64

* Zusatz von 0.38 Mol// N-Methyl-anilin.

Zum Vergleich wurden 0.30 mMol 1a mit 1.09 mMol Methyl-n-propyl-keton 40 Stdn. in
der Ampulle auf 160° erhitzt. In 90-proz. Ausb. wurden cis- und trans-3-Methyl-hexen-(2)-
Sdure-dthylester im Molverhiltnis 0.065:0.123 = 0.53 gaschromatographisch nachgewiesen.

Tab. 10. Umsetzung von 1.25 Mol// Phosphoran 1a mit 6.28 Mol// Methylithylketon in
Benzol bei 80° unter Katalyse durch 0.265 Mol// Benzoesidure. Bestimmung des Verhiltnisses
von cis- : trans-3-Methyl-penten-(2)-sdure-dthylester

Zeit (Min.) 30 95 170 250 1335
Ausb. % 12 30 45 56 89
cis : trans-

Verhiltnis 0.46 0.49 0.48 0.49 0.48

Umsetzung der Phosphorane 1 mit Benzaldehyd; Bestimmung des Verhdlinisses von cis- : trans-
Zimtester: 2.00 mMol 1 und 0.212 g (2.00 mMol) Benzaldehyd lieB man in 5055 ccm absol.
Benzol unter Stickstoffatmosphire bei 25°, gegebenenfalls unter Zusatz von Benzoesiure,
2—5 Tage reagieren. Nach Abziehen des Solvens nahm man den Zimtester in Petroldther
(40—60°) auf und filtrierte vom Triphenylphosphinoxid ab. Die Gesamtausb. an Zimtester
bestimmte man gravimetrisch, das Isomerenverhiltnis gaschromatographisch an einer 3 m
Stahlkolonne von 179 Apiezon L auf 40--60 mesh firebrick mit 2.2 at Wasserstoff als
Triagergas bei 200°. Reiner cis- und trans-Zimtsiure-idthylester isomerisierten unter den
Bedingungen der Analyse nicht. Die Ergebnisse von 3 Versuchen mit unterschiedlichem
S#urezusatz enthélt Tab. 11.

Tab. 11. Isomerenverhiltnis von cis-: trans-Zimtester aus Wittig-Reaktionen von 0.04 Mol//
Benzaldehyd 1in Benzol bei 25°

Phosphoran Benzoesdure _Ausb.in 73 cis-Gehalt im
Mol/l Phosphinoxid Zimtester Zimtester
1a - 89 100 2.3
1a 0.02 76 96 23
1a 0.04 75 93 53
le - 98 88 4.1
1d - 80 84 3.7
14 - 86 75 5.8

5%
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Umsetzung des Phosphorans 1a mit p-Methoxy- und p-Cyan-benzaldehyd: 1n einem 50-ccm-
Schliffkolben versetzte man unter Stickstoff 0.523 g (1.50 mMol) 1a mit 40 ccm 1.50 mMol
Aldehyd enthaltendem Losungsmittel. Die Verwendung von Benzol oder Acetonitril fiihrte
zum gleichen Ergebnis. Nach 7 Tagen bei 25° zog man das Lésungsmittel i. Vak. ab. p-Meth-
oxy-zimtsdure-ithylester lieB sich in 88-proz. Ausb. durch iibliche Aufarbeitung neben 93 %,
Triphenylphosphinoxid isolieren. Da eine Trennung des p-Cyan-zimtsiure-dthylesters von
Triphenylphosphinoxid nur unvollkommen gelingt, wurde direkt das Rohprodukt NMR-
spektroskopisch auf den Gehalt an cis-lsomerem untersucht. Im NMR-Spektrum beider
Ester war nur das trans-Isomere (Jyinyiprotonen = 16.0 Hz) nachweisbar.

Kinetische Versuche

Losungsmittel

Benzol wurde mit AICl; von Thiophen befreit und nach Waschen und Trocknen iiber
Natrium fraktioniert (Sdp. 78.5°); Cyclohexan wurde mehrmals mit konz. Schwefelsiure
geschiittelt, bis diese farblos blieb, und analog. weiter bearbeitet (Sdp. 79.2°). Gut mit CaCl,
vorgetrocknetes Acetonitril kochte man mehrmals iiber frischem P,Os, bis sich dieses nicht
mehr verfiarbte. Der Destillation schloB sich eine Fraktionierung iiber Kaliumcarbonat an
(Sdp. 81°). Chloroform wurde fiir jeden Versuch frisch durch dreimaliges Waschen mit Wasser
und Trocknen durch Passieren einer 20-cm-Sédule (@ 2 ¢cm) mit basischem Aluminiumoxid
(Woelm, Akt. 1) gereinigt (Sdp. 61°). tert.-Butylalkohol kochte man 5 Stdn. iiber 3 Gew.-%;
Calciumhydrid vor der Destillation (Sdp. 81.5°). Dimethylformamid reinigte man durch
azeotrope Entwiisserung mit Benzol am Wasserabscheider und Destillation i. Vak. (Sdp.;3
66°). Dimethylsulfoxid destillierte man nach 3stdg. Kochen iiber Calciumhydrid i. Vak.
(Sdp.11 710).

Methodik der kinetischen Messungen

In stickstoffgefiillten 10-ccm-MeBkolbchen stellte man Lésungen von Phosphoran und
Aldehyd her, die dem Doppelten der gewiinschten Konz. in der Reaktionslosung entsprachen.
Fliissige Aldehyde {iberfithrte man aus dem Vorratsgefall mittels einer stickstoffgefiillten
Injektionsspritze in ein etwas Losungsmittel enthaltendes Ko&lbchen. Feste Aldehyde und
Phosphorane wurden direkt eingewogen, ebenso zugesetzte Sduren. Die Wéigegenauigkeit
war 1-0.5 mg.

Als Reaktionsgefafl diente ein Schlenk-Rohr mit NS29-Hiilse, zwei jeweils 15 ccm fassen-
den Schenkeln im Winkel von 30° zueinander und einem kurz unter der Schliffhiilse ange-
setzten NS10-Schliffkern. Dieser nahm einen Schliffhahn auf, der zur Spiilung mit nach-
gereinigtem Lampenstickstoff36) wihrend der Beschickung und Probenentnahme diente.
Je 5.00 ccm der Phosphoranlosung und der — gegebenenfalls sauren — Aldehydlésung
brachte man in je einen Schenkel des Schlenck-Rohres, das man verschlossen in einem
Héppler-Ultrathermostaten auf 20° brachte. Zur Zeit ¢y schiittelte man das Rohr kriftig und
brachte die gesamte Reaktionslésung in einen Schenkel. Unter N3 pipettierte man zu definier-
ten Zeiten Proben aus der Losung in ein 10-ccm-MeBkoélbchen, das sofort mit Cyclohexan
oder Acetonitril bis zur Marke aufgefiillt wurde. Der Verdiinnungsfaktor war stets 50— 200,
die ProbengroBe wihlte man so, da3 die Extinktion der verdiinnten Lésung zwischen 0.1 und
0.9 lag. Die Extinktionsmessungen am Maximum der jeweiligen Zimtesterbande in Cyclo-
hexan bzw. Acetonitril wurden direkt nach dem Probenziehen mit einem Spektraiphotometer
PMQ II der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, vorgenommen. In den Vergleichskiivetten befand
sich ebenfalls Cyclohexan oder Acetonitril, in dem die entsprechende Menge Reaktions-
Lésungsmittel und Saure geldst war. Die verwendeten Molextinktionen der Zimtester (s;),
Triarylphosphinoxide (g;), Aldehyde (e3) und Phosphorane (s4) bei den MeBwellenlingen
finden sich in Tab. 12.
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Bei dquimolaren Ansitzen von Aldehyd und Phosphoran bestimmte man den Umsatz x
gemil
E-f—(3+ce)-da
(e1 + &3 —e3 —eq) d
wobei E die gemessene Extinktion und f den Verdiinnungsfaktor bedeutet, d die Schichtdicke

und a die Anfangskonzentration. Die bimolekulare RG-Konstante erhielt man mit Hilfe der
Gleichungs?

1

kot =
2 a—Xx a

durch graphische Auswertung (s. Abbild. 1).

Fiir die Reaktionen mit unterschiedlicher Anfangskonz. an Phosphoran (4y) und Benz-
aldehyd (By) gelten die entsprechenden Gleichungen4?). :
E-f—(E3+E4)‘d'A0 2.303 Ay (Byg — x)

= , ckt=
¥ (&1 +e2—e3—eq)-d Ay — By ® By(Ag — %

Tab. 12. Molextinktionen bei 20° in Acetonitril (A) bzw. Cyclohexan (C)

a) trans-p-S—CsHy— CH=CH— CO,C,Hs

Substituent S CH3;0 CH3 H H Cl CN NO;,
Losungsmittel A A C A A A A
Amax (ML) 296 284 2715 275 277 281 302.5
€max 23095 21810 21884 21825 22500 29693 21880

& 9
b) (p-S—CeH4)3P—~CHCO2C2Hs

Substituent S H H H H H H H CH30 ClI
Losungsmittel C A A A A A A A A
Wellenldnge (mp) 271.5 275 277 281 284 296 302.5 275 275
€ 2894 3030 3608 2546 3395 3395 3159 13020 3037

©) (p-S—CgHa)3PO
Substituent S H H H H H H H CH;O ¢t

Losungsmittel C A A A A A A A A
Wellenldnge (mp) 271.5 275 277 281 284 296 302.5 275 275
3 1414 644 140 —47 —66 —17 —49 4937 8%

d) p-S—CeHs—CHO

Substituent S CH3;0 CH; H H Ct CN NO;
Lbsungsmittel A A (® A A A A

Wellenldnge (mp) 296 284 271.5 275 277 281 302.5
€ 4775 1526 927 1210 2110 1395 2320

Samtliche Messungen wurden dupliziert, in den Tabellen wurden die _Aittelwerte angegeben.
Die Ergebnisse der Messungen finden sich in den Tabb. 1, 2, 3, 13, 14, 15,
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Tab. 13. Umsetzung von 40.0 mMol// 1a mit 40.0 mMol Benzaldehyd in Benzol bei 20° bei
unterschiedlichem Benzoesiurezusatz

Konz. C6H5CO2H

(mMol/]) 4.0 8.0 12.5 16,0 23.0 300 350 400 450
103k, (//Mol -sec) 10.9 17.1 19.8 27.5 412 452 425 443 468
linearer Verlauf ¢, 87 79 83 84 84 88 88 87 87

Konz. CgHsCO,H (mMol/l) 50.0 60.0 80.0
103k, (//Mol -sec) 47.0 40.7 43.1
linearer Verlauf 9; 85 85 88

Tab. 14. Umsetzung von 40.0 mMol// 1 mit 40.0 mMol// Benzaldehyd unter Zugabe von
16.0 mMol// verschiedener Zusitze in Benzol bei 20°

103k, linear
Phosphoran Zusatz pK,48) ({/Mol-sec) vermessen

%
1a Trichloressigsdure 0.70 1.50 65
1a Chloressigsdure 2.85 14.2 74
1a Salicylséure 2.97 17.9 79
1a Ameisensiure 3.75 16.5 79
la -Chlor-buttersdure 4.05 19.3 82
1a Benzoesdure 4.19 27.5 84
1a Phenylessigsdure 4.28 22.1 77
1a trans-Crotonsdure 4.69 13.2 78
1a Essigsidure 4.75 15.6 78
1a Pivalinsdure 5.03 14.1 76
1a Phenol 9.89 10.6 69
1a Methanol 1749 2.8 42
1c Phenylessigsdure 4.28 30.8 74
1c Essigsdure 4.75 43.8 86
1c Pivalinséure 5.03 35.3 75
1d Phenylpropiolsdure 2.2350) 9.7 72
1d Chloressigsédure 2.85 10 56
1d Phenoxyessigsdure 3.1250) 6.6 50
1d Ameisensidure 3.75 8.3 56

Tab. 15. Umsetzung gleicher Konz. 1a und substituierter Benzaldehyde p-S—CgHs—CHO
in Acetonitril bei 20°

. linear
Substi- , bl 103k
) 2
Luent S mMol/! Sfa my. vern:«/essen (Mol -sec) G
/o
CH,0 207.0 500 296 6l 0.219 —0.268
CHj 108.0 200 284 72 1.48 —0.170
H 40.0 100 271.5 A 2.55 +-0.000
Cl 40.0 100 277 88 21.4 +0.266
CN 10.0 25 281 78 108 +0.628
NO, 20.0 50 302.5 — 830¢! +0.778
a) Verdii faktor fiir E-M g; P Wellenlinge der E-Messung; © Die Reaktion [olgte nicht der 2. Ord-

nung und erreichte rasch einen Endwert von 659, Umsatz, k» = Anfangsgeschwindigkeit.

48) Wenn nicht anders vermerkt aus C. D. Hodgman, R. C. Weast, R. S. Shankland und
S. M. Selby, Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Co., Cleveland 1963,
S. 1753.

49) W. F. K. Wynne-Jones, J. Physic. Chem. 31, 1656 (1927).

50) H. C. Brown, D. H. McDaniel und O. Hifliger in E. A. Braude und F. C. Nachod, Deter-
mination of Organic Structures by Physical Methods, Academic Press Inc., New York
1955, S. 577, [440/66]



