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H 
Phosphor-Betaine bevorzugen nur dann ganz eindeutig die threu-Form und konnen somit 
stereoselektiv in frnns-Olefinc iibergefiihrt werden, wenn Msliche Lithiumsalze im Reaktions- 
gemisch zugegen sind. 

Olefination Reactions with Phosphorus Ylids, 11') 

B-Oxido Phosphorus Ylids in the Presence and Absence of Soluble Alkaline Metal Salts 

trans-Stcreoselective olefin synthesis by means of the modified Wittig reaction cannot be 
achieved in salt-free medium, since only in the presence of soluble lithium salts do the phos- 
phorus betaines exist predominantly in the threu form. 

H 

Die stereochemische Beeinflussung der Olefin-Synthese mit reaktiven Phosphor- 
Yliden grundet sich auf zwei Besonderheiten 1.2) : 

1. Kinetisch gesteuert vereinigen sich Ylide mit Aldehyden ganz iiberwiegend zu 
erythro-konfigurierten Adduktcn (,,P-Betainen"). Vermeidet man nachtragliche Epi- 
merisierung, so gelangt man anschliel3end zu ci.~-Olefinen3,4). 

2. In Gegenwart von Lithiumsalzen kann man das Diastereonieren-Gleichgewicht 
zwischen rrythro- und threo-Betainen einstellen. Das Gleichgewicht liegt weit auf der 
Seite der threo-Form, aw der dann nahezu reines trans-Olefin freigcsetzt werden 
kann 1.5). 

Ursprunglich betrachtete man es a ls  einzige Aufgabe des Lithiumsalzes, irn Verlauf 
der trans-selektiven Olefinierung die Umwandlung des Adduktes ZU Olefin und Tri- 
phenylphosphinoxid solange zu blockieren, bis das Diastereorneren-Gleichgewicht 

*) Anschrift : Organisch-Chernisches lnstitut der Universitat, 69 Heidelberg, Tiergartenstr. 2. 
1 )  I. Mitteil.: M. Srhlusser und K .  F. Christrnann, Liebigs Ann. Chem. 708, 1 (1967). 
2 )  M .  Schlusser, Topics in Stercochemistry (Hrsg. E. L. Eliel und N. L. Allinger), Bd. 5, im 

3)  M .  Srhlusser, G. Miiller und K .  F. Christmnnn, Angew. Chem. 78, 677 (1966); Angew. 

41 A. Pisknlu uiid M. Schlosser, unverijffentlichtc Versuche. 
5) M .  SchlasJer und K .  E'. Christmann, Angew. Chern. 78, 115 (1966); Angew. Chern. inter- 
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eingestellt ist. Unbekannt blieb jedoch, o b  nicht das Lithiumsalz zugleich die Gleich- 
gewichtslage verandert. Dies ist in der Tat der Fall, wie die vorliegende Untersuchung 
zeigen soll. 

Es war bereits beobachtet worden, daR die Addukte aus Triphenylphosphonio- 
alkyliden und aromatischen oder aliphatischen Aldehyden erst oberhalb von -25" 
bzw. 0 '  zu Triphenylphosphinoxid und Olefin zerfallen 1.3). Versetzt man solche Ad- 
dukte bei -78" mit einem Aquivalent n-Butylhthium, so wird durch die nietallorga- 
nische Base ein Proton aus der x-Stellung zum Phosphor rasch abstrahiert, und es 
cntsteht die intensiv braunrote bis blutrote Losung eines 3-Oxido-phosphor-ylids 
(,, Betain-ylids') 14).  

O Q  R I - C H O  0 0 Li-n-C,H, O Q  0 
(C,H,),P-CH-H - (C,H,),P-CH-CH-O - (C,€I,),P-C-CH-O 

I I  I I  
R R' R R' 

Phosphor-ylid Addukt (,,Phosphor-Betain") 1. B-Oxido-phosphor-ylid 

R = Alkyl, R' = Alkyl oder Aryl 

(,,Betain-ylid") 

Zur Charakterisierung wurde das ausgehend von Triphenylphosphonio-melhylid 
und Benzaldehyd gewonnene Retain-ylid (1, R = H, R' - C&5) bei -30" niit der 
stochiometrischen Menge Dcuteriumchlorid behandelt. Nach kurzem Erwarmen auf 
Raumteniperatur und Hydrolyse isolierte man Styrol, das nahezu I Atom Deuterium 
pro  Molekel enthielt. 

Das homologe /3 - Oxido -phosphor - ylid, das von Triphenylphosphonio -uthylid 
(R = CH3) aus zugdnglich ist, lieferte bei der Einwirkung von iiberschiissigem Chlor- 
wasserstoff in Ather ein Gemisch diastereomerer (3-Hydroxy-phosplioniumehloride, 
aus welchem mit Kalium-tert.-butanolat praktisch epimerisierungsfreis) 82% cis- und 
trans-P-Methyl-styrol im Verhaltnis 24 : 76 freigesetzt werden konnten. Die cis-trans- 
Verlialtnisse der auf dem Umweg iiber salzfreie (3-Oxido-ylide gewonnenen Olefine 
weichen also erheblich von jeneii ab, die sich bei rrun.w4ektiven Olefinierungen in 
Gegenwart von Lithiumsalzen erzielen lassen (Tab. I ). 

Tab. 1. Ausbeuten und cis-trans-verhaltnissc von Olefinen, hervorgegangen aus P-Oxido- 
phosphor-yliden (,,Betain-yliden") in salzfreieni Milieu bzw. in Gegenwart von Lithiumsalzen 

Olefin 
sal7frei mit Lithiumsalz 

Carbonyl- % Ausb. ris : Ausb. cis : 
Komponente trans trans 

C2Hj-CH-CH n-C5H,I Propanal 76 41 : 59 67 1 . 99 
ChHj--CH=CH -CH3 Benzaldehyd 82 24:  76 69 3 : 97 
C6Hs CH - C H  -n-CSH11 Benzaldehyd 80 25 .  75 71 3 : 97 

Besonders eindrucksvoll sind die irn Falle des Nonens erzielten Ergebnisse. In 
zwei Parallelansatzen stellte man be1 - 78" salzfreies 9-Oxido-phosphor-ylid (R = 

n-C5H11, R' = CzH5) her. Den einen Ansatz behandelte man direkt mit atherischem 
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Chlonvasserstoff, um iiber das Betain das Olefin f reizusetzen, den anderen verseme 
man jedoch vor der Protonierung mit zwei Aquivalenten des leicht loslichen Litbium- 
perchlorats. Wihrend im salzfreien Medium annahernd gleiche Mengen cis- und 
trans-Nonen-(3) entstanden, unterdruckte das Lithiumsalz die Bildung des cis-lso- 
meren praktisch vollkommeii. 

cis- und trans-Olefin ? 
I3-Oxldo-ylld 

( sa lz fre i )  

8-Oxido-ylid- Ho 
Lithiumsalz- - trans-Olefin 

Addukt 

Der threo-dirigierende Einflul3 loslicher Salze bleibt sogar ~ wenngleich wcniger aus- 
gepriigt - erhalten, wenn Nutrium-Ionen die Rolle der Lithium-lonen ubernehmen. 
Das Athyl-triphenyl-phosphoniumbromid wurde in fliissigem Amrnoniak rnit Natri- 
umamid bei -33" in das Ylid und dieses bei 7g3 rnit Benzaldehyd in das Betain 
(R = CH3, R' = CsH5) ubergefiihrt. Wie am Auftreten einer orangeroten Farbe er- 
sichtlich war, gelang es bei 6 0  durch Einwirkung eines zweilen Aquivalentes 
Natriumamid das zugehorige P-Oxido-phosphor-ylid zu gewinnen. Nach Protolyse 
mit Amrnoniumchlorid und Olefinbildung isolierte man ein Isomerengeniisch, das 
vie1 cis-p-Methyl-styrol enthielt (cis : trans 32 : 68). Fiihrte man die gleiche Um- 
setzung in fliissigem Ammoniak durch, das mit Natriumnitrat gesattigt war. so betrug 
jedoch das Isomerenverhaltnis 7 : 93. 

Gegenwartig liiI3t sich noch nicht rnit GewiBheit entscheiden, auf welche Weise die 
Metallsalze in das stereochemische Geschehen einzugreifen verniogcn. Die folgenden 
Uberlegungenz) stehen somit nur im Rang eificr plausiblen Arbeitshypothese: Man 
mag sich vorstellen, daR sich Phosphor-Betaine rnit Metallsalzen, insbesondere 
Lithiumsalzcn, zu einem sechsgliedrigen Ring zusammenlagern. Dessen Vorzugs- 
konformation konnte die Gestalt einer verzerrten Wanne (,,twist-boat") haben, denn 
diese Anordnung besitzt ~ wenngleich um den Preis beinahe-ekliptischer Ausrichtung 
der exocyclischen Bindungen am a- und $-standigen Kohlcnstoff - eine Reihe von 
Vorziigen: ekliptische Wechselwirkungen zwischeii P-Phenyl-Bindungen und der 
C" -@-Bindung sind vermieden, der Abstand zwischen dem positiv geladenen Phos- 
phor-Atom und dem negativ geladenen Sauerstoff-Atom 1st so gering wie moglich, 
Ladungsdipole werden intern optimal ausgeglichen, und das Lithium-Kation ist 
solvatisierenden Losungsmittel-Molekeln gut zuganglich. 

Wenii 2 wirklich die fur Betain-Lithiumsalz-Addukte gunstigste Konformalion 
veranschaulicht, leuchtet der betrachtliche Energieunterschied (AGO - 2 3 kcal I 
Mol) zwischen erythro- und threo-Diastereomeren ohne weiteres ein. Die rir-standigcn 
Reste der erythra-Form miissen sich sterisch stark behindern. Sobald die Umwandlung 
des Betains (M H) zum $-Oxido-phosphor-ylid (M : Li, Na) die Moglichkeit dazu 
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2 

bietet, wird deshalb das erythro-Diastereomere zur weniger gespannten threo-Form 
epimerisieren. Durch Protonierung geht daraus unter Konfigurationserhaltung7) das 
threo-Betain und aus diesem das trans-Olefin hervor. 

Im salzfreien Medium verniag das p-Oxido-phosphor-ylid in zwei verschiedenen, 
metallotropen Formen (3a und 3b) aufzutreten. Vermutlich wird sich das Lithium 
eher fur das elektronenreiche Sauerstoff-Anion statt fur das Carbanion als Bindungs- 
ort entscheiden. 

Q 0 
Li Li  

(CsH,),P-C-CH-0 (C,IlS),P-C-CH-O 

h kt R R' 

Q ?  0 Q C  e 
I I  

3a 3b 

Cleichgultig, ob nun der Ylid-Kohlenstoff trigonal-planar (3 b-planar) oder tetra- 
gonal-pyramidal (3b-pyramidal) konfiguriert ist *) : beidemale ist kein streng rich- 
tungsgebundener Verlauf der Protonierung zu envarten, zumal das Proton moglicher- 
weise zuerst am Sauerstoff gebunden und von da aus auf den Kohlenstoff iibertragen 
wird. 

3b-planar 3b- pyramidal 

Die groRzugige finaiizielle Unterstutzung und die Gewahrung eines Liebig-Stipendiums an 
K. F. Christmann durch den Fonds der Chemischen Indusfrie waren fur die vorliegende Unter- 
suchnng von hochstem Wert. 

7) R. L. Letsinger, J .  Amer. chem. SOC. 72, 4842 (1950); W. H.  Glaze, C .  H .  Selman, A. L. 

8 )  Vgl. 111. Mitteil.: A .  Piskala, M.  Zimmermann, G .  Fouyuet und M .  Schlosser, Collect. 
Ball und 1,. E. Bray, J .  org. Chemistry 34, 641 (1969). 

czechoslov. chem. Commun.. im Druck. 
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Beschreibung der Versuche 

Allc Versuche wurden bir zur Hydroly\e UIltCT ,,reinem" Strrkslof[99.7 "/, Nz) ausgefuhrt. 
Diathylarher und Tetrahvdrofurau wurden vor der Verwendung durch Abdestillieren von dem 
blauen Natrium-kctyl des Benzophenons, Ammoniah durch Abdestillieren von emer blauen 
Natrium-Losung getrocknet. Die in Tetrahydrofuran eingesetzten Phosphor-jhde wurden 
als ,,salzfreie" Lowngen9) hergcstellt und in Buretten unter Stickstoffatrnoqphare aufbewabrt. 

Umsetzungen in Tetrahydrofuran 

Styrol-a-d: 30 mMol orangegelbes Triphen.~~lphosphonio-methylid (0.48 0 7  Losung i n  
Tetrahydrofuran) wurden bei -- SO" mil 31 mMol Brnzafdehyd versetzt, wohei die Losung 
homogen blieb und nur noch ganz schwach ockerfarhen war. Nach 10 Min. tropfte man unter 
Riihren bei 50' 35 mMol n-Bicryl/ithiur?z (0.23 ni in Hexan) binnen 10 Min. zu und lien die 
Temperatur der dunkelroten Losung anschlienend langsam aiif 30' ansteigen. D a m  wurde 
mit 35 mMol alherischem Dertreriumcklcrid" behandclt, worauf sich cin farbloser Nieder- 
schlag ahschied. Nach Zugabe von 50 mMol sublimiertem Ka/iun~-tert.-bntanolat ruhrte man 
2 Stdn. kraftig bei Raumtemperatur. 

Der Ansatz wurde mehrfach mil je 10 ccm Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen, uber 
Ca/ciurnsu/faf gelrocknet und mit 0. I g Hydrochinon stahilisiert. Nach dem Abdampfen der 
Losungsmittel destillierte man den Riickstand i. Wasserstrahlvak. Bei Sdp.25 52' gjngen 59 "/, 
Styrul iiber. Laut Massenspektrum war es 95proz. rnonodcutcriert, und h u t  Kernresonanz- 
spektrum war das Deuterium gleichmaRig auf die cis- und trans-o>-Pusirion verteilt (cis-H: 
Duhlett von Dublett bei -~5.12 ppm; trans-H : Dubletl von Duhlett bei ~ 5.20 ppm beziigl. 
TMS; JHHtraflS = 17.5 HZ, JHHCis = 1 I HZ, JffHgem =-. 1 Ha). 

I-Phenjsl-propen (B-Merhyl-styrol) 
a) 3 mMol Triphen~lphosp/io?zi~-ut~iy/jd in 5 ccm Tetrahydrofuran wurden bei ~ 78' rnit 

3.3 mMol Bcnzcz/dehyd gemischt, wobei die charaktcristische Ylid-Farbe sofort verblank. 
Eine Minute spater fiigtc man Linter Ruhrcn 3.3 mMol n-Buty/lithium (0.23 m in Hexan, salz- 
frei) hinzu. Die Losung IPrbtc sich augenblicklich braunrot. Sie wurde auf - 30" aufgetaut 
und 15 Min. lang bei dieser Temparatur gehalten. Dann versetzte man mit 3.3 mMol Btheri- 
schcm Ch/orwnsser.rtoff und riihrtc anschlienend 1 Stde. lang rnit 4 mMol sublimiertem 
Kalium-rert.-butcinolat. Nach der uhlichen Aufarheitung lienen sich 82 % cis- und trans-B- 
Metltjil-styrol im Verhaltnis 24 : 76 gaschromatographisch (1.5 m 1 5proz. Carbowax 20 M, 
160", Cumol als Bezugssuhstanz) nachwcisen. 

Veraichtete man aaf den Zusatz von Kaliuni-fer/.-hutcinn/ut, so lagen nach I stdg. Riihren 
erst 3 1 des Olefins [ trans = I 6  : 84) vor. 

b) Gleichartig, wie im Abschnitt a) beschriehen, wurden 3 mMol j?-Oxidu-ylid bercitet und 
dann bei - 30; mit eiiicm groBen U bcrschun (1 2 inMo1) atherischcm Ch/orwcisser.rtof ver- 
setzt. Man dekanlierte die uberstehendc Losung so weit wie rnoglich von dem ausgefallenen 
Niederschlag, filtrierte den Rest, wiisch uiid trocknete dic vereinigte klare Losung. Die gas- 
chromatopraphische Analyse zeigte 11 '%, cis- und trons-~-Metliyl-sryrol im Verhaitnis 19 : 81 
an. Der Niederschlag wiirde i. Olpumpenvak. (0.2 Torr, 30 Min., 65') von Losungsmittel und 
allcn anderen Ruchtigen Stoffen befreit und dann mit 4.5 mMol Kalium-rerf.-hrrtar2olat in 
10 ccm Ather I Stde. geriihrt. Es hildete sich 84 "/, cis- und trans-B-Methy/-stlro/ im Verhiltnis 
22 : 7 8 .  

9) G. Wirtig, H .  Eggers und P. Di{@ner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958). 
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I -Pheny/-hepten- (1) 

a) Wie im vorangehenden Beispicl unter a) beschrieben, wurde im 30-mMol-MaBstab 
Triphen}'lphosplionin-n-hex~lid niit Benznldehyd, n-Butyllithium und atherischem Chlurwasser- 
stoff behandelt. Die Aufarbeitung lieferte nach der Hydrolyse SO "/, I-Phenyl-liepten-(I) vom 
Sdp.15 125 -~133'. 

C13Hl8 (174.3) Ber. C 89.59 H 10.41 Gef. C 89.29 H 10.17 

Laut Gaschrornatographie (2 m 15proz. Silikonol DC 200, 198") setzte sich das Reaktions- 
produkt aus zwei Substanzen im Verhaltnis 25 : 75 zusammen, wovon sich die Hauptkom- 
ponente (Iangere Retentioiiszeit !) in Mischgaschromatogrammen als rnit trans- I-Phenyl- 
hepten-( I )  (s. unten) identisch erwies. 

b) Analog wie friiher beschrieben 10) wurde I-Pheny/-hepten-(f) trans-selektiv hcrgestellt. 
Der 30-mMol-Ansatz lieferte bei der destillativen Aufarbcitung 73 % dcs Olefins; Sdp.13 
I30 -- 134". Die cis-tran.r-lsomerenzusammeiisetzung betrug 3 : 97 ; die truns-Konfiguration 
des Hauptproduktes wurde kcrnrcsonanzspcktroskopisch sichergcstellt (aromatische, olc- 
finische und allylstindige Wasserstoffe sowie Methylen- und Mcthyl-Wasserstoffe in Form 
schlecht aufgeloster. komplizierter Multipletts, zentriert urn --7.2. -6.2, -2.1, --I .3 bzw. 

~0 .9  ppm beziigl. TMS im Mengenverhaltnis 5 : 2 : 2 : 6 : 3) .  

Noiwn-(3j 

a) 3 mMol Triphen)flphusphonio-n-hexy/id in 10 ccm Tetrahydrofuran wurden bei ~ -78', 
rnit 3.2 mMol Propunnl und 15 Min. spater rnit 3.4 mMol n-Buryllithirrrn versetzt. Nachdem 
man unter Riihren die Temperatur bis auf OJ hatte ansteigen lassen, lief3 man wieder bei --78' 
6 ccm einer 2.5 m Losung von Chlorwusserstuff in Ather einflief3en. Die Wsungsmittel wurden 
abrotiert und der farblose Riickstand zweimal mjt  je 20 ccm trockenem Dichlormethan aus- 
gckocht. Nach dem Filtrieren wurde das Losungsmittel abgedampft, der Riickstand mil 
10 ccm Ather iiberschichtet und 90 Min. rnit 6 mMol Kulium-fert.-h~~t~rnu/ut geruhrt. Nach 
Zugabe voii 0.25 g n-Ocfon als ,,innerem Standard" wurden gaschromatographisch 76 7; cis- 
und trans-Nunen-(3) im Verhaltnis 41 : 59 nachgewiesen (2 m 5proz. Silbernitrat plus 10% 
Henzylcyanid, 40'). 

Das Olefin wurde anhand eines authciit. Vergleichsmatcrials idcntifiziert, das im 50-mMol- 
MaBstdb durch konventionelle Wittig-Reaktion (aus Hexyl-(1)-triphcnylphosphonium- 
bromid, Phenyllithium und Propanal) hergestellt und durch frdktionierte Destillation (Sdp. 
123 127)  isoliert wurde. 

CgHl8 (126.2) Ber. C 85.63 H 14.37 Gel. C 85.58 H 14.15 

b) Es wurde genau, wie in Abschnitt a) geschildert, verfahren, mit dem einzigen Unterschied, 
daR vor dcr Behandlung dcs dunkelroten P-Oxido-ylids rnit Chlorwasserstoff bei ~~ 3 0  0.7 g 
(6.6 mMol) wasserfreies Lithiumperrhlnrat zugegcbcn und so lange (30 Min.) geriihrt wurden, 
bis eine klare, immer noch intensiv rote Losung entstanden war. Die Protolyse wurde wieder 
bei -~ 78" ausgefiihrt. Gaschromatographisch entdeckte man 66 % Nnnen-(3) rnit einem cis-! 
trans-VerhiItnis.:, I : 99. 

Reaktionen in flussigem Ammoniak 

a) Eine Suspension von 10 mMol A'th~/-trrphen~~/-pAo~phunruinbrum~d i n  100 Lcm trockenem 
Ammonidk und 50 ccm Tetrahydrofuran M urde unter kraftigem Ruhren rnit 30 mMol 
Natrrurnrrmrd-Pulver versetzt Die Suspension farbte sich augenblicklich gelb Man lien kurz- 
zeitrg auf - 3 3  auftauen Nachdem der Ansat7 wieder auf 78 gekuhlt worden war, gab 
man eine Losuiig von 30 mMol Benzaldehjd in 10 ccrn Tetrahydrofuran zu. Die jetzt creme- 
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farbene Mischung kochte noch 2 Stdn. bei --33" unter Rhckflufl; dann lien man das Ammo- 
niak durch ein Quecksilberventil entweichen. Mit 20 ccm Ather wurden die Reaktionsprodukte 
aus dem Ruckstand extrahiert, dreimal mit Wasser gewaschen und getrocknet. Laut Gas- 
chromatogramm (2 m 1 Sproz. Polyathylenglykol 1500 I 603, Cumol als ,,innerer Standard") 
waren 8 3  % tram- und cis-,&MethyGstyrol im Verhaltnis 23 : 77 entstanden. 

b) Anfanglich wurde genau so verfahren, wie vorstehend beschrieben. Unmittelbar nach 
der Zugabe des Benzaldehyds versetzte man dann erneut mit 3 0  mMol Natrrumamid. Die 
sofort auftretende gelbe Farbe vertiefte sich beim Auftauen auf -60" zu einem leuchtenden 
Orangerot. Bei -30" fugte man 30 mMol Amnivniumchlorid zu und ruhrte den ausfallenden, 
voluminosen, farblosen Niederschlag noch 2 Stdn. unter Rdckflufl, ehe man, wie beschrieben, 
aufarbeitete. Es wurden 39 "/, trans- und cis-,%Methyl-styrol im Verhaltnis 68 : 32 nachgewiesen. 

Das Ergebnis blieb unverandert, als man das Betain-ylid nicht mit Ammoniumchlorid 
protonierte, sondern zuerst das Ammoniak abdampfte, dann mit 30 mMol atherischem Chlor- 
wasserstoff behandelte und noch 10 Stdn. lang bei Raumtemperatur ruhrte. 

Die Ausbeute sank auf 33 %, das trans : cis-Verhaltnis stieg jedoch auf 93 : 7 an, als man dem 
Ammoniak kein Tetrahydrofuran zumischte, stattdessen aber das Losungsmittel bei -78" 
mit 25 g Natriumnitrat sattigte. Allylbenzol, das bei basenkatalysierter Isomerisierung des 
P-Methyl-styrols ebenfalls - zu wenigen Prozenten - entstehen sollte, wurde nicht entdeckt. 

[147/70] 


