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Reactions with Phosphine Alkylenes, 441
A Further Synthesis of (Z)-«,B-Unsaturated Aldehydes

Reaction of phosphorus ylides 4, especially such with electron donating groups R, with the
glyoxal semiacetal 5 leads Z-stereospecifically to the formation of the acetals 3, which can be clea-
ved to the (Z)-a,B-unsaturated aldehydes 6.

Wir berichteten kiirzlich iiber eine stereoselektive Synthese von (Z)-a,B-ungesittigten Aldehy-
den 6. Durch Umsetzung von Aldehyden 1 mit (2,2-Diethoxyethyliden)triphenylphosphoran (2)
entstehen durch Z-stereoselektive Wittig-Reaktion die Acetale 3, die sich zu den freien Aldehyden
6 spalten lassen?. Unsere Vorstellungen {iber den Mechanismus der Wittig-Reaktion ) lielen er-
warten, dal man beim Vertauschen der reaktiven Gruppen in 1 und 2, d. h. bei Umsetzung von
Phosphonium-yliden 4 mit dem Glyoxal-Halbacetal 5, ebenfalls zu Z-ungesittigten Acetalen 3
kommen sollte, wenn R Gruppen mit Elektronendonatorcharakter sind. Mit zunehmendem
Akzeptorcharakter von R miifite die Z-Selektivitit abnehmen bzw. in eine E-Selektivitat iiber-
gehen?,
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5 stellten wir analog der Methode von Stetter und Mohrmann > durch Ozonspaltung von Acro-
lein-diethylacetal dar, wobei wir jedoch anstelle von Dimethylsulfit mit Triphenylphosphan auf-
arbeiteten. Nach Destillation liegt 5 zu 63% polymer vor, kann jedoch durch mehrstiindiges Tem-
perieren bei 80°C monomerisiert werden. Die Depolymerisation 148t sich 'H-NMR-spektrosko-
pisch verfolgen$6.7),
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Die Ylide 4 wurden aus den korrespondierenden Phosphoniumsalzen mit Natrium-bis(trime-
thylsilyl)amid erzeugt und mit 5 in Tetrahydrofuran bei —78°C umgesetzt®). Die Spaltung der
Acetale erfolgte, wie friiher von uns beschrieben, in Aceton/Wasser mit p-Toluolsulfonsdure?,
Das Z/E-Verhiltnis wurde NMR-spektroskopisch bestimmt?. Tab. 1 gibt einen Uberblick und
zeigt, daB, wie erwartet, die Stereoselektivitiat der Wittig-Reaktion beim Ubergang von aliphati-
schen Resten R in 4 zu aromatischen sinkt, so daf in solchen Fillen der Weg der Umsetzung von 1
(R = aromatisch) mit 2 zu 3 vorzuziehen ist.

Tab. 1. (Z)-a,B-ungesittigte Diethylacetale 3 aus 4 und 5 sowie (Z)-a,B-ungesittigte Aldehyde 6
durch Acetalspaltung von 3

R Ausb. Sdp. von 3 Ausb. Sdp. von 6 7/E
an 3 (%) (°C/Torr) an 6 (%) (°C/Torr)
a n-C;H, ) 78 -81/14 68 40-41/14 95:5
b n-CsHy; 72 104/14 91 82/14 95:5
[ n-CgHy, 65 75-77/0.01 82 115-117/14 92:8
d CH;s 87 114/14 79 49 -51/0.1 82:18
e p-CH;0C(H, 82 105-107/0.3 98 86/0.15 79:21

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

1I-I-NMR-Spektren: Spektrometer C 60 H, Fa. Jeol, Tokio, CDCl, als Lésungsmittel, Tetra-
methylsilan als innerer Standard.

2,2-Diethoxyacetaldehyd (5): Durch eine auf —40°C gekiihlte Lésung von 41.5 g (319 mmol)
Acrolein-diethylacetal in 200 ml Methylenchlorid leitet man 10 min Stickstoff, dann einen
Ozon-Strom von ca. 7 g/h, bis die Lésung leicht bldulich gefarbt ist. Nach Vertreiben des iiber-
schiissigen Ozons durch 50 min. Durchleiten von Stickstoff tropft man innerhalb 3 h eine L&sung
von 78.6 g (300 mmol) Triphenylphosphan in 200 ml absol. Methylenchlorid zu. Man ldft das Ge-
misch auf Raumtemp. erwidrmen und riihrt iiber Nacht mit Wasserkiihlung. Das Lésungsmittel
wird i. Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand in 100 ml absol. Ether suspendiert.
Das iiber Nacht in der Tiefkiihltruhe auskristallisierte Triphenylphosphanoxid wird abgesaugt
und mit wenig kaltem Ether nachgewaschen, das Filtrat eingeengt, der Kugelrohrdestillation un-
terworfen und dann i. Vak. fraktioniert. Ausb. 30.5 g (72%), Sdp. 45°C/12 Torr (Lit.%
50—-55°C/10 Torr). — IR (Film): 1745 cm~' (CO). — 'H-NMR (nach 3 h Temperieren bei
80°C): 8 = 1.26 (t, J = 7 Hz, 6H, CH,), 3.72, 3.75 (2 q, J = 7 Hz, 4H, CH,, diastereoisotop),
4.62 (d, J = 2 Hz, 1H, OCHO), 9.51 (d, J = 2 Hz, 1H, CHO).

CgH 505 (132.2) Ber. C54.53 H9.14 Gef. C 54.31 H9.00

(Z)-a, B-ungesdttigte Acetale 3: Die Suspension von 20 mmol eines Phosphoniumsalzes und
3.7 g (20 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in 80 ml absol. Tetrahydrofuran wird 1 h unter
Riickflu} erhitzt. Es wird auf —78°C abgekiihlt, und zum Phosphoran 4 werden innerhalb
90 min 2.6 g (20 mmol) 5 in 10 ml Tetrahydrofuran getropft. Man lif3t noch 1 h bei —78°C riih-
ren und erwiarmt dann das Gemisch rasch mit warmem Wasser auf Raumtemperatur. Nach Abfil-
trieren vom Natriumsalz wird die Losung i. Vak. eingeengt und an einer Kieselgelsiule (Kieselgel
60, Merck) durch Eluieren mit Ether das Triphenylphosphanoxid abgetrennt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand destilliert. Folgende Verbindungen wurden so hergestellt
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(Ausbeuten und Siedepunkte vgl. Tab. 1). Die spektroskopischen Daten von 3b —d stimmen mit
denen der in Lit.2 beschriebenen Verbindungen iiberein.

1,1-Diethoxy-(Z)-2-hexen (3a): Aus Butylidentriphenylphosphoran (4a) und 5. —~ 'H-NMR:

& = 0.95 (t, 3H, CHj3), 1.33 (t, / = 7.5 Hz, 6H, OCH,CH;), 1.4—2.4 (m, 4H, [CH,],), 3.62

(2q,J = 7.5 Hz, 4H, OCH,), 5.15~5.90 (m, 3H, CH=CHCH(OEt,). — MS: m/e = 172

MY).

(M") CioH,0O, (172.3) Ber. C69.73 H 11.69 Gef. C 69.61 H 11.53
1,1-Diethoxy-(Z)-2-octen (3b): Aus Hexylidentriphenylphosphoran (4b) und 5.
1,1-Diethoxy-(Z)-2-undecen (3¢): Aus Nonylidentriphenylphosphoran (4¢) und 5.
3,3-Diethoxy-1-phenyl-(Z)-1-propen (3d): Aus Benzylidentriphenylphosphoran (4d) und 5.

3,3-Diethoxy-1-(4-methoxyphenyl)-(Z)-1-propen (3e) aus (4-Methoxybenzyliden)triphenyl-
phosphoran (4e) und 5.

(Z)-w, B-ungesittigte Aldehyde 6: Die Hydrolyse der Acetale 3 wurde nach Lit.?), Methode c,
mit p-Toluolsulfonsdure in Aceton/Wasser bei 0°C durchgefiihrt. Folgende Verbindungen wur-
den dargestellt (Ausbeuten und Siedepunkte vgl. Tab. 1). Die spektroskopischen Daten fiir 6b —d
stimmen mit denen der in Lit.2) beschriebenen Verbindungen iiberein.

(Z)-2-Hexenal (6a): Aus 3a. — IR (Film): 1675 cm ! (CO). — 'H-NMR: & = 1.00 (t, J =
7.5 Hz, 3H, CH,), 1.58 (mc, 2H, CH,), 2.65 (mc, 2H, CH,), 6.00 (mc, 1H, 2-H), 6.68 (dt, J = 8
und 11 Hz, 1H, 3-H), 10.13 (d, J = 8 Hz, 1H, CHO). — MS: m/e = 98 (M™).

CgH, 0O (98.2) Ber. C73.43 H10.27 Gef. C73.27 H10.18

(Z)-2-Octenal (6b): Aus 3b.

(Z)-2-Undecenal (6¢): Aus 3c.
3-Phenyl-(Z)-2-propenal (6d): Aus 3d.
3-(4-Methoxyphenyl)-(Z)-2-propenal (6e): Aus 3e.
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