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WlTTIG-REAKTION VON TRJPHENYLPHOSPHONIO-ALKYLlDEN MIT 
SUBSTlTUlERTEN BENZALDEHYDEN: HAMMETT-BEZIEHUNG UND 
TEILWEISE REVERSIBILITAT DER ADDUKT-BILDUNG* 

Alois PiSKALA**, Abdul Hamid REHAN ***, und Manfred Schlosser**** 

Orgallisch-Chelllisches III .! lilllt dcr Ulliversiliil Imd Illstillit /Iir experimcnlel/e Krebs/orscllllllg 
(/111 Delllschell Kreh.IJorschulI{/s-Zelllrllf/l, D-69 Heide/berg, BRD 

Eingcga ngen am 31. Miirz 1983 

Bei Abwesenheit loslicher Lithium-Sa lze vereinigcn sich Tripheny lphosphonio-methylid und 
-ethylid bereits bei -75°C mit Aldchydcn. Elcktronenanziehcnde Liga nden bcschleunigen, 
clektronenspendende Liganden verzogern die Anlagerung der Ylide an die substituicrtcn Benzal­
dehyde. Die Addukte (Oxaphosphetane) zerfallen erst oberhalb - 30°C zu Olefin und Triphcnyl­
phosphinoxid. Wird vor dcm Zcrfall ein zweiter Aldchyd odcr ein zweites Ylid zugesctzt, so findet 
ein teilwciser Austausch der Komponenten statl. 

Salzfreie und unverzweigte Triphenylphosphonio-alkylide liefern bei der Um­
setzung mit Aldehyden ganz iiberwiegend cis-Olefinez- 4

• Die Ursache dieser Stereo­
selektiviHit blieb lange Zeit ratselhaft. Eine Konformationsanalyse, die auch die 
raumliche Lage der "stationaren " Phenyl-Gruppen am Phosphor mit in Betracht 
zieht, bietetjetzt eine befriedigende ErkHirllngs . Der Aldehyd kann sich mit dem Ylid 
leichter vereinigen , wenn sich der an der Formyl-Grllppe haftende, aliphatische oder 
aromatische Rest " im Wind schatten" der Ylid-Seitenkette annahert. Die sterische 
Abstol3ung nimmt paradoxerweise ZU, wenn stattdessen die beiden raumerfUllenden 
Gruppen im Ubergangszustand auseinanderri.icken. 

Ehe jedoch derartige Schllll3folgerllngen gezogen werden konnten, galt es den 
Mechanismus der Wittig-Reaktion zumindest in seinen Grundziigen zu kJaren. 
Dazll gehorte es, vier Fragen zu beantworten: 1. Bei welcher Temperatur lagern sich 
Triphenylphosphonio-alkylide I an Aldehyde II an? 2. Entstehen dabei znachst 
offenkettige, zwitterionische Addukte III (P-Betaine) oder unmittelbar die vier­
gliedrig-cyclischen Oxaphosphetane IV? 3. Verlauft der addukt-bildende Schritt 
reversibel oder irreversibel? 4. Bei welcher Temperatllr zerfallt das Addllkt in das 

Olefin V und Triphenylphosphinoxid? 

IV. Mitteilung in der Reihe: Olefinierungen mit Phosphor-Yliden; III. Mitteilung: Ref.t. 
Neue Anschrift: Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Institut fur Orga­

nische Chemic und Biochemie, 166 10 Prag 6, CSSR. 
Letzte Anschrift: Department of Chemistry, Razi University, Sanandaj, Kurdistan, Iran. 

**** Neue Anschrift: In st itut de Chimie organique, rue de la Barre 2, CH-I005 Lausanne, 
Suisse. 
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3540 Piskala. Rehan, Schlosser: 

Addukt-Bildung llnd Addukt-Zeljall 

Von Ausnahmen abgesehen, vereinigcn sich die sogenannten reaktiven4 Ylide 

mit Aldehyden bereits im Temperaturbereich zwischen - 80 und - SO°e. Wie ebcn­
falls bereits se it langem bekannt war4

, erfordert hingegcn die Freiselzung des Ole­

fins Temperaturen zwischen - 30 unci O°e. Wenn immer es gel,:ng, Zwischenstufen 
in Abwesenheit von Lithiull1-Salzen zu beobachten, war ihnell die Struktur von 
Oxaphosphetanen J V Zllzuordnen 6 - 9. 

Die vorliegellde Untersuchung forclerte nun genauerc Erkenntnissc und ncue 

Einzelheiten zutage. HomoJoge, aber unvcrzweigte Triphenylphosphonio-alkylide 

(etwa auch f b) addieren sich an Aldehyde zwei- bis dreimal ra scher als die Stamm­
vcrbinclullg Triphenylphosphonio-methylid (1a). Umgekchrt zcrfallen die VOll [a 
abgeleiteten Oxaphosphetane lim nahezu eine Grof3enorduJ1g schneller als die 

hOll1oJogcn, aus f b entstanclenen Acldukte (Tab. I). Der letzte, olefin-bilclende Schritt 
der Wittig-Reaktion erfordert Temperaturen oberhalb -20oe, es 5c i denn, es handell 

sich um ein AIken mit endsUindiger DoppeJbindung. 

Die mit Benzaldehycl gefulldellen Ergebnisse lassen sich verallgemcincrn. Bei del' 

Umsetzung der Ylide 1a und fb mit p-Anisalclehyd, p-Trifluormethyl-benzaldehyd 
unci anderen substiluierten Benzaldehyden Iiegen schon lInterhalb - sooe die Ad­

dllkte vollsUindig vor. Die entsprechenden Olefine lassen sich bei diesen Tempera­

turen jedoch nur spurenweise (durchschnittlich 4% aus fa unci Il) bzw. gar nicht 

( < 1 % allS 1 b und 11) nachweisen. 
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Olefinierungen mit Phosphor-Yliden 3541 

Unterschiede in del' Reaktivilat del' mit Elektron-Donorcn oder Akzeptoren all sge­

sta tteten Benzaldehyde lassen sieh aur diesc Weise also nichl erkennen. Hier halfcn 

kineti sche Messllngen, del' Einfachheil ha lber in Form VOll Konkllrrell z reak tionen 

au sgefuhrt, weiter. Wie die graphische Auf'tragllng anschalilich zeigl (Abb . 1), 

yereinigen sich reak t ive Ylide (I 1I und 1 b) li mso ra sehcr mit eincm Ald ehyd , je elcktro­

philer diese r ist. Der glciche Zli sallltllenhang war bcrcit s frlihcr fur slabili siCrl C 

Phm'phor-ylide IO
-

1 5 sowic Phospho r-imid c 1b crkannl worden. 

TAllELLE I 

Umselzung zw ischen den Ylidcn Ja und Ih mit Bcn zaldehytl bei vcrsc hicdcncn Tcmpcraluren: 
Mcngen des jeweils nach 15 min vorha ndcllell Bcn ha ldehyds (! J- \-I) und Olefins (in Mol-Aqui­
valenten bezli glich dc r Mcnge des cillgcsctztcn Ylid s) 
---_. __ ._--

Tempcratur 
mit Ylid Ja mit Ylitl Ih 

DC 
I/-H VlI-H If-H Vh-1-/ 

--- ------

1·40 I K4 

- 78 O'X2 00 

-50 0-42 0·023 0·72 00 

- 25 0-42 0·5 I 0·75 0· 15 

0·42 0'K4 on 0'98 1J 

{/ Me nge des Benza ldehyds vor Zugabc des Ylids; IJ cis: ImllS ~90 : 10. 

ABB . l 

Ordinate: Relativgeschwindigkeitcn k 11 - x! 
! k ll - H der Addukt-Bildung zwischen Ylid 
1a (helle Kreise) oder Ib (dunkle Krcisc) 
llnd den Aldehyden II ; Abszisse = Substi­
luentenkomtanten 0- (nach Hammett). 1'1'0-

d ukteschllissel: s. Experimenteller Teil ; Bc­
zug, punkt ( 0 ) = JI - H 
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3542 Piskala, Rehan, Schlosser: 

Zur Reversibilitiit der Addukt-Bild!lng 

Die Konkurrenzversuche waren natlirlich wenig aufschlu13reich, wenn sich die 
Addukt-Bildung als stark reversibel erweisen so lite. Denn dann wlirden die Produkt­
verhaItnisse in erster N~iherung nur die Bindungsenthalpien der CO-Doppelbindungen 
im Vergleich zu den entsprechenden Einfachbindungen (in II bzw. IV) widerspiegeln . 
Es mu13te also gcprlift werden , ob mit dem Zerfall der Oxaphosphetane IV in die 
-Olefine V und Triphenylphosphinoxid auch ein Zerfall rlickwarts in das Ylid J 

lind den Aldehyd II in Wettbewerb steht. 1m bejahenden Fall wLirde es keine Rolle 
spielen, ob dabei auch zwitterionische Zwischen stufen II durchlaufen werden oder 
nicht. 

C1-Q-CH = O 

If - CI x /V-H x 
CI-\JCH=CH-R + Q-CH= CH-R + O~H=CH-R' 

V-C1 v- H V- H' 

Eine Reihe von Abfangversuchen sollte Auskunft geben. Ihre Durchflihrung 
folgte stets dem gleichen Grulldmuster. Bei tiefer Temperatur (meist - 75°C) wurde 
aus einem Ylid und einem Aldehyd das Oxaphosphetan IV hergestellt. Die Losung 
wurde sodann mit einem zweiten Aldehyd (meist m- oder p-Chlor-benzaldehyd) 
oder einem zweiten Ylid versetzt , ehe man sie allmahlich Raumtemperatur erreichen 
lie13. Das Oxaphosphetan IVa-H lieferte bcim Zerfall in Gegenwart einer aquivalenten 
Menge p-Chlorbenzaldehyd (II-CI) 65% Styrol (Va-H) und 5% p-ChIor-styrol (Va-CI ); 
das Oxaphosphetan IVb-H gab 50% I-Phenyl-propen (Vb-H; Z: E = 91 : 9) und 
30% l-(p-Chlor-phenyl)-propen (Vb-Cl ; Z : E = 73 : 27). Versetzte man, vor dem 
Aufwarmen, eine Losung des Oxaphosphetans IVa-H mit einem Aquivalent Tri­
phenylphosphonio-ethylid (Ib), so entstanden nebeneinander 65% Styrol und 11% 
1-Phenylpropen (Z: E = 86 : 14). Eine Mischung aus Oxaphosphetan IVb-H 
und Triphenylphosphonio-methylid (1a) fUhrte unter gleichen Bedingungen zu 56% 
1-Phenyl-propen (Z : E = 90: 10!) lind 14% Styrol. 
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Olefinierungen mit Phosphor-Yliden 3543 

Es lirgt nahe, die Mcnge des Alkcn s, in welchcs die nachtI'~iglich zugesetzte Alde­
hyd- odeI' Ylid-Komponcnte cingcbau t is!, naherungswcise mit dem Ausma/3 des 
I'eveI'sibJen ZeI'faJls des Oxaphosphetans gleichzuset zen. Dann ware die Addllkl­
Bildung au sgehend von del' Ylid-Stal11mberbindung i a gcrillgfiigig, mit haheren 
Homolcgen (einschliel3lich 1 b) mii/3ig I'evcrs ibcl. In Wirklichkci t scheinen die ZlIsalll ­

menhange vie] vcrwickeller zu SCill. BehandcJl man diastereomerenreines eryllIro­
-(2-Hydroxy-l-methy]-2-pheny l-cthyl)-triphcnyl-phosphonillJ1l-bromid (Vi; (R *, S *)-

-KonfigurationY in Gcgenwa rt von iibcrschi.i ss igem II1-Chlor-benzaldehyd mit Ka-
lium-tert-butoxid, so enl stehen zwa r nul' 3% 1-(111-Chlor-phenyl)-propen (Vb-m), 
aber die Ausbeute an J-Phenyl-propcn im Vergleich mit ciner Rcaktion ohne fremdcn 
Aldehyd sinkt von 93% auf 57% und das Z!E-Vcrhaltnis von 97 : 3 auf 66: 34. 
Ahnlich verhielt sich ein mit der Ihreo-K omponenten angcrcichcrtes Diasterco­
merengcmisch von (2-Hydroxy-I-melhyl-2-phcnyl-ethyl)-triphenyl-phosphonium-tc­
traphcnylborat (R* ,R* : R*,S* ~ 85 : 15)3. Kalium-t ert-butoxid setzte daraus 85% 
I-Phenyl-propen frei; das (Z!E)-Vcrh~i1tni s betrug 18: 82. In Gegcnwart VOll m-Chlor­
-bcnzaldehyd cntstand nur J% I-(m-Chlor-phcnyl)-propcn ; danebcn tmtcn 41% 
(Z)- und (E)-I-Phcnylpropen im Ve rh ~i1tlli s 6 : 94 a uf. 

Zwilterionische Zwischenstufen: ja odeI' nein? 

Es wird oft stillschweigend ulltcrsteJlt , Art und GraBc dcs Einflusses von Aldehyd­
-Substituenten auf die Additiomgeschwindigkeil crlaubten ZlI entscheiden, ob bei der 
Addukt-BildUJlg die Oxaphosphetane iV ullmittelbar angesteucrt odcr erst auf dem 
Umweg liber die sogenanntell Phosphor-Betaine 111 errcicht werden. Diese Annahme 
ist unbegri.indet. Dabei ist die Starung durch die fe stgestellte tei lweise Reversibilitat 
der Addukt-Bildung unerheblich. Vielmchr spi.iren die Substituenten nur Vorgallge 
am Kohlenstoff-Atom der Carbonyl-Gruppe ; was am Sauerstoff-Atom geschieht, 
wird nicht erfaJ3t. Mit anderen Worten, wenn gema/3 Hammett-Diagramm (Abb. 1). 
die Reaktionskonstante {] fUr die Umsetzung zwischen beiden Yliden, I a und lb, 
mit Benzaldehyden ungefiihr 1·1 betragt, darf daraus allein auf einen teilweisen 
Ruckgang der positiven Partialladung am aldehydischen Kohlenstoff-Atom ge­
schlossen werden. Ob zugleich eine gra/3ere negative Partialladung am Sauerstoff­
-Atom aufgebaut (betain-bildendcr Ubergangszustand VlJ) oder schon mit der 
Bildung der klinftigen PO-Bindullg begonnen wird (oxaphosphetan-bildender 

Ubergangszustand VlJf) bleibt offen . 

VII VIII 
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3544 Piskala, Rehan, Schlosser: 

VI 

/l/ b - II 

tl 
r~ Y CH) 

C1-l - C~ /Vb - H 
I I 

O- P(CnH,l ) 

Vb-til Vb - If 

Jm iibrigen ist die Frage, ob zwitterionische Zwischenstufen iiberhaupt auftreten, 
falsch gestellt. Zunachst einmal kommt es darauf an, von we1chem Betain-Kon­
former die Rede ist. Wie einfache thermochemische Uberlegungen zeigen (Abb. 2), 
soIlte in aIler Regel das Konformer mit anti-periplanarer SteHung der beiden Hetero­
atome energiereicher als die Komponenten sein, aus denen es zusammengesetzt ist. 
Es wird deshalb unverhiiglich reversibel zerfaIlen: seine Lebensdauer reicht nicht 
aus, urn durch DrehUIlg urn die C(C()C(~)-Achse die rettende Oxaphosphetan-Struk­
tur zu erreichen17

. 
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Olefinierungen mit Phosphor-Yliden 3545 

Anders, wenn es sich um ein gallche-Konformer handelt. Ene geringe strukturelle 
Deformation geniigt, um zunachst die elektrostatische Anziehung zwischen den 
entgegengesetzt geladenen Heteroatomen zu versUirken und diese sodanll auf binden­
den Abstand zusammenzuflihren. 1m Energiediagramm betrachtet, sollte sich die 
Umwandlung eines gauche-Betains in das zugehorige Oxaphosphetan als U11Unter­
brochene Talfahrt erweisen. Die Frage muB deshalb richtiger lauten: Wie sehr ahnelt 
der Ubergangszustand del' OxaphosphetaJl-Bildung eillem gauche-Betain? Die 
Antwort darauf mag iIll Zu sa mmenhang mit OrbitalsYlllmetrie-Uberlegungen 18 

eine gewisse Bedeutung erlangen. Der praktisch wichtige Gcsichtspunkt der Stereo­
selektivitat von Wittig-Reaktionen wird jedoch davon nicht beriihrt. Umgekehrt 
lassen sich einige wesentliche stereochemische Befunde nUl" danJ1 befriedigend deuten, 
wenn die energiearmeren Oxaphosphetan-Zwischenstufen IV mit den energie­
reichen Betain-Zwischenstufen II J in einem dynamischen Gleichgewicht stehen. 
Zahlreiche Hinweise untermauern die Richtigkeit dieser Annahme1 9

•
20

• 

ABB.2 

so 

E
Bdg 

keel / mel 

30 

-20 

: ' . , II. ) 

O,C, • H ~~- ~-

170 -- 100 ---- _.-- H f o f ~ ~ ~_~ f:') ----

Abschatzung der thermodynambchen Stabi litat cines Phosphor-Betains mit anli-peri-planarer 
Konformation im Vergleich mit seinen Kompon enten Ylid und Aldehyd: aufgrund der hohen 
Ba~izitiit des Betains in aprotischem Medium si nd die Komponenten energiearmer. Ais Bezugs­
punkt der Energieskala (EBdg = 0) wurde willkurlich das System Carbonyl-Verbindung plus 
Phosphonium-Salz gewiihlt. Der Enthalpiewert des B-Hydroxypho~phonium-Salzes enthiilt einen 
Mehraufwand von 5 kcal . mol-I, der die entropische Arbeit bei del' Addukt-Bildung beruck­
sichtigt. 1m Faile des Betains wurde diese De.> tabili sicr un g gcgen die clektrostatische An­
ziehung, ebenfalls mit 5 kcal . mol - 1 veranschlagt. aufgerechnet 
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3546 Piskala, Rehan, Schlosser: 

EXPERIMENTELLER TElL 

Aile Umsetzungcn, an denen Ylide beteiligt waren, wurden unter Reinstickstoff-Atmosphiire 
(99 '7% N z) und Linter Verwendung rigoros getroeknctcr Losung, mittel vorgenommen. 

Produklesch/tisse/: 1l-0C H3 p-Anisaldehyd, JI-CH3 p-Tolyl-aldehyd, JI-H Benzaldehyd, 
JI-C1 p-Chlor-benzaldehyd, II-m m-Chl or-benzaldchyd, II-C N p-Formyl-benzonitril, JI-CF3 
p-Trifluormethyl-bcnzaldehyd ; Va-OCH 3 p-MethoxY-5tyrol , Va-CH3 p-Methyl-styrol, Va-H 
Sty(ol , Va-C1 p-Chor-styrol, Va-Ill m-Chl or-sty ro l, Va-CN p-Vinyl-benzonitril, Va-CF3 p-Tri­
fluormethyl-styrol; Vb-OCH 3 I-(p-Anisy l)-propen, Vb-CH3 I-(p-Tolyl)-propen, Vb-H I-Phenyl­
-propen, Vb-m I-(m-Chlor- phenyl)-propen , Vb-CN p-(l-Propenyl)-benzonitril, Vb-CF3 I-(p-Tri­
fluormethy I-pheny I)-propen. 

Olefine 

Soweit die Reaktionsp rodukte nieht bereits bekannt und beschrieben waren, wurden sie zu Ver­
gleiehszwecken im 30 mmol-M a l3stab hergestellt und gegebenenfalls mittel , priiparativer Ga s­
chromatographie in reine cis- und Irans-Isomere zerlegt. Elementaranalysen (Tab. II) und Kern­
resonanzspektren (Tab. Ill) bestii tigen die Reinheit und Identitiit der Substanzen. 

Ana lyse vOn Rea ktionsgemisehen 

Aile Ausbeuten wurden gasehromatographiseh ermittelt. Dazu bediente man sieh der Teehnik 
des "inneren Standards", wobei ~-Methylnaphthalin als inerte Bezugsubstanz diente. Die Pik­
fliiehen wurden mittels "Dreieck-Methode" ausgewertet, wobei gewohnlieh iiber drei Gasehromato­
gramme gemittelt wurden. Die Standardabweiehung lag bei ± 7%. Die verwendeten Siiulen 
waren 2 m lang und (au/3en) 0,6 em weit. Einzelheiten iiber die stationiiren Phasen (auf Kieselgur 

TAUELLE n 
Elementaranalysen 

Summen- Mol.- Ber. Ger. 
Olefin formel Gew. 

%C % H %C % H 

Va-OCHJ C9 H 1OO 134·2 80·56 7·51 80·77 7-63 
Va-C1 CsH 7 C1 138·6 69'33 5·09 69·29 4·91 
Va-1/1 CsH 7 C1 138 ·6 69'33 5·09 69·50 5·11 
Va-CN C9 H 7N 129·2 83·69 5·46 83·30 5·73 
Va-CF3 C9 H 7 F 3 172·2 62·79 4·10 63·04 4·14 

Vb-OCH3 ClOH1ZO 148·2 81-04 8·16 80·80 8·14 
Vb-CI C9 H 9CI 152·6 70·83 5·94 70·89 6·13 
Vb-m C9 H 9 CI 152-6 70·83 5·94 71 ·11 5·95 
Vb-CN ClOH 9N 143·2 83·88 6·34 84·22 6·33 
Vb-CF3 C 1oH 9 F 3 186·2 64·51 4·87 64·77 4·73 
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TABELLE II I 

Kernresonanzspektren der Olefine (Vb) (chemische Verschiebungen in ppm bzgl. Tetramet hylsilan. Kopp lungskonstantcn in H z) 
------ -- -- ---- . ---- -.. - ---.---... - - .--- -- _._ --------

cis-Isomere Iralls-isomere 
Olefin --- --- --- ---- --------._-_. - ~- - ._-- '-

HaroOlDt. H(l)b H(2t CH/ J H ( 1 )H(2) Haromaf. H(I)b H(2)' CH/ JII ( I )/i(2) 

Vb-OCH 3 7-00(m) 6·37 5,73 ] ,86 11 -5 7·]0(m) 1·82 
Vb-CH

3
9 . I, NO (m) 6'45 5,80 1-72 12 7·20 (m) 658 6·05 l -R9 16 

Vb-H 7'20 (m) 6'4 1 5,73 1·88 11 7-20 (m) 1·84 J 

Vb-Cl h 7·30 (m) 6'45 5,80 1-72 12 7-30 (m) 1-89 
V/J-II/ 7' 10(m) 6' 33 5.77 1-84 12 7·20 (m) 1-82 
Vb-CN 7·34 (d) 6' 31 5,79 1-90 12 732 (d) 1'90 

7·56 (d) NO (d) 
Vb-CF 3 7' 33 (d) 6'42 5·90 1-88 12 7·32 (d) 1· 89 

7·55 (d) 740 (d) 

n Aufspaltung der Dubletts: J = 8-9 Hz; b Dublett; C D ublett von Quadruplett ; d Dublett (J im Bereich 5-7 Hz; im cis- um 0·5 - 1'5 Hz 
gro/3er a ls im trails-Isomer); nur in der cis-Reihe Feinaufspaltung zu weiteren Dubletts (J ~ ),5 Hz) ; e breite Multipletts um 6-2 ppm; f nicht 
erfa/3bar; 9 aromatisch gebundene Methyl-Gruppe des cis- und trails-Isomers bei 2·22 (s) bzw. 2·33 (5) ppm; h mit 80 MHz-, sonst stets 60 MHz­
-Geriit auf~ezeichnet. 

c 
~ 
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3548 Piskala, Rehan, Schlosser: 

oder Chromosorb W aufgebracht), die Ofcntemperaturen und die bei der Ausbcutcbercchnung 
berlicksichtigtcn Eichfaktorcn s ind der Tabclle IV zu cntnehmen. 

Betain- und Olcfin-Bildung in Abhangigkeit vOn der Tcmpcratur 

Eine Li:isung des Aldchyds (ungefahr 4 mmol) und des als gaschromatographischc Bezugsub­
stanz verwendeten B-Methylnaphthalins (ungefahr ) mmol) in Tetrahydrofuran (5 ml) tropfte 
man wiihrcnd 5 min ZlI cincr salzfrcien Li:isung des Ylids (la oder Ib; ungefiihr 2·9 mmol), die 
in eincm Kaltcbad bei der gewiinschten Tempcratur gehalten und magnetisch gerlihrt wurde. 
Nach 15 min Lligte man 5 mmol Chlorwasserstotr in 10 ml Ather zu, wusch sofort mit Natrium-

TAllELU, IV 

Gaschromatographische Eichraktoren f" in Abhangigkeit von der untersuchten Substanz und 
.den verwendcten analytischen Siiulen A - E 

.- ~ . ~.---------.-.----.--------.-- -.---.---~--.--------.-.-- ---- --

Substanz A" B C D E 
.-,-,._-•... _- ----_._. 

II-OCH3 2·0 1·9 
II-CH 3 ) ·6 
If-H 1·7 2·0 1·5 1'3 1-6 

If-CI ),8 1·7 
If-m 1·8 1·35 1·7 
I1-CN ),9 1·3 

If-CF 3 1·25 

Va-OCH J 1·4 1-3 

Va-CH 3 
),3 

Va-H 1·2 1· 1 1·1 1·0 1·1 
Va-CI 1·2 1· 15 1·25 

Va-m 1·2 1·15 1·25 
Va-CN 1·4 
Va-CF3 0·9 

Vb-OCH3 1·2 1·25 

Vb-CH 3 
1,25 

Vb-H 1·3 0·9 1·0 0·9 

Vb-CI 1·25 

Vb-m 1·1 1·25 

Vb-CN 1·4 

Vb- CF3 0,7 

" Substanz-Menge [ml11ol] Standard-Pikfliiche [em2
] b 

Eichfaktor = . ,; Siiulen und Of en tempe-
Standard-Menge [l11mol] Substanz-Pikflaehe [em-] 

raturen: A = 2111, 5% Di-n-deeylphthalat + 5/~ Benton 34, 1l0°C;B = 2 m, 4% 1,2,3-Tris 
(2-eyano-iithoxy)-propan, 100°C; C = 1111, 4% 1,2,3-Tris(2-cyano-athoxy)propan + 1 m, 5% 
Athylenglyeol-bis-(B-eyanoethylather), 105°C; D = 2 m, 5% Carbowax 20 M, 100°C; E = 2m, 
5% Ueon-Saule, 120°C. 
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Olefinierungen mit Phosphor-Yliden 3549 

hydrogencarbonat-Losung und Wa sser_ stab ili . ierte mit ci ncr Spur H ydrochin on und bcstimmte 
die Menge des noch \'orhandenen Aldehyds und des enbtandcncn Ole/ins, sowic gegebcnenfalls 
dessen cis- lrall.\-Verhii ltn i"c_ gaschro mat ographisch. Uber d ie Ergeb nis,e mit Benza ldchyd wurdc 
be reits bcrichtet (Tab. 1); wci tcre Bcfundc , ind in del' Tabelle V zusammengefal3t. 

Rela ti ve Reak tivitiit substituierten Benzaldehyde 

Einc U i, un g vo n Benzaldchyd (ungefiihr 4 mmo l), dcr aquivalcnten Menge cines substituierten 
lknzaldehyds ,owie van B-Mcthylnaphtilalin als gaschromutogra phischer Bezugsubstanz in 5 ml 
Tetrahydrc fura n wurde a ur O°C gekiihlt. Eine Probe wurde en tno mmcn, lim das F lachenverhii ltnis 
der Aldehyce beziiglich des Methylnaphthalins vor de r Reaktion zu be, timmcn. Sodann wurde 
wahrcnd 10 min eine unter, tbchi ometri 5Che Menge des Ylid s fa oder fb (1 - 2 mmol), in 2 1111 
Tetrahydroruran gel b,t , zugetropft. Nach I h bei 25°C wurde cine Spatclspitzc Hydrochinon 
zugegcben, um dic Sty role zu stabilisicrcn_ ehc die Mengcn dcr noch vorhandencn Aldchyde 

TABELLE V 

Umsetzung der Ylide fa und lb mit p-Ani sa ldehyd , IIl-Chl or-benza ldchyd und p-Trifiuormethyl­
-bcnzaldehyd (Konzentrationsangaben : Molaquivalcnte bzgl. eingesetztem Ylid) 

Aldehyd 
Aldehyd 

Temp _ 
°C 

mit Ylid fa 

Aldehyd 

mit Ylid fb 

Olefin Olcfin 
._. _-------

II-OCH 3 I ·42a I -75 a 

- 75 0-50 0·85 

- 50 0-44 0·035 0·78 

- 25 0-43 0-43 0·92 

0 0 '39 0·51 0·78 0-51 c 

+ 25 0-88 0'70c 

Il-m 1-30a 

-75 
- 50 0-54 0·04 

-25 0-40 0 '36 
0 0-41 0·76 

+ 25 

Il-CF3 1·52a 1-60a 

- 75 0-55 1-04 0'003 
-50 1·]2 0·006 
-25 0-86 0-15d 

1·10 0 '5 1d 

+ 25 0'79 0'91 d 

a Aldehyd-Konzentration vor Zugabe des Ylids; b nicht gepriirt ; C (Z) : (E) ~ 90: 10; d (Z) : 

(E) '" 65: 35. 
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3550 Piskala, Reha n, Schlosser: 

tlnd der entstandenen O lefine sowie gegebenenfalls deren cis-trans-Verhiiltnisse gaschromato­
graphisch ermittelt wurden. 

Weitere Konkurrenzve rsuche in Toluol statt in Tetrahydrofuran oder bei - 75°C statt bei O' 

ausgefiihrt, braehten keine nennenswerte Verschiebung der k ll _ xl k ll _ wQuotienten. Diesc 
Konkurrenzversliche ges tatten eine sehr einfache Berechnung der Relativgeschwindigkeiten 21 

k ll _ xl k 11 - I-!' Dabei kannen a nstelle der wahren, mittel s Eichfak toren berichteten Konzentra­
tionen des substituicrten bzw. un substituierten Benzaldehyds II-X and II-H einfach deren rela tive 
Pik-Fliichen (Fltiche des A ldehyd-Signals gegen Fliiche des p-Methy lnaphtha lin-Signals) einge­
setzt werden: 

~~ = Ig [II- X)'or - Ig [II_X]"ach 

k
ll

_ Ii Ig [J1-H)'or - Ig [II_Hj" UC h 

Die Genauigkeit der Auswertung liel3 sich im allgemeinen erh6hen, indem man die Aldehyd ­
-Konzentrationen naeh der Y lid-Z ugabe ([I1_Xj"nch und [II_Hj"ach) indirekt bestimmte . OaZli 
miissen von den bekannten Anfangskonzentrationen ([II_Xjvor und [J1-Hror) die z liveriiissig 
zu ermittelnden Konzentrationen der ents tandenen Olefine ([ V-Xj und [ V-H)) abgezogen werden. 
Die so gewonnenen Werte sind graphisch in der Abb. lund zahlenmiil3ig in der Tabell e VI 
erfal3t. 

Reversibili tiit der Oxaphosphetan-Bildung 

Eine salzfreie, anniihernd 0'5M Lasung des Ylids Ia oder 1b in Tetrahydrofuran wurde bei -75°C 
mit einem kleinen Ubersehul3 des A ldehyds 1/ versetzt und kurzzeitig auf ungefiihr - 60"C 
erwiirmt. Nach 30 min gab ma n I11-Chlor-benzaldehyd (I oder 3 Moliiquiva lente) sowie eine 
bekannte Menge p-Methy lnaphthalin und wen ig Hydroehinon zu. Nach dem Aufwiirmen auf 25°C 
im Verlauf von 60 min wurden Ausbellten und cisl tral11s-Verhiiltnisse der Olefine gaschromato­
graphisch ermittelt, Entsprechende Abfangversuche wurden mit dem Y lid 1a oder fb anstelle 
des I11-Chlor-benzaldehyds ausgefiihrt. 

D ureh 20faehes Umkristallisieren 3 gereinigtes (R* ,S *)-[2-Hydroxy-l-methyl-2-pheny l-ethylj­
-tripheny l-phosphonium-bromid (1'0 mmol) wurde in 5 ml Tetrahydrofuran suspendiert, mit 2-
-Methylnaphtha lin a ls gaschromatographischer Bezugsllbstanz und )'3 Aquiva lenten sublimier-

TABELLE V[ 

Relative Geschwindigkeiten def Addukt-Bildung aus Ylid Ia odeI' f b und Benzaldehyden 

kII-X/k ll - H 
Aldehyd 

mit Ylid fa mit Y lid lb (cis- Vb-X: trans- Vb-X) 

II-OCH 3 0·21 0·38 (88: 12) 
1/-CH3 0·85 0·73 (90: 10) 
1/-H 1·00 1·00 (84: 16) 
!J-CI 1·5 1·25 (74: 26) 
II-m 1'5 1·3 (74: 26) 
II-CN 2·9 -6 (74: 26) 

1I-CF3 5·1 3'7 (66: 34) 
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Olcfi nierungen mil Phllsplwr- YI ioe n 3551 

lem Ka lium-tert-bli lOxid "crseILI und I h bci 25" C kriiflig gcru h rt. Dic R caktionsmischlln g 
\\'urde a nsc hl ie Bend filtricrt , 3mal mi t jc 10 ml Wa sser gcwaschcn und gC lrocknet. Gcm:iU ga s­
chromalOgraphischc r Ana lyse wa ren 95 ~~ ~ cis- lind Iralls-I-Phcnyl-propcn illl Vcrhiiltnis 97 : J 
ent, tan dcn. Bei einem gleicha rti gen Ansatz waren 3 Aquivu lcntc III-Ch io r-bcnzaidehyd zugcgcn. 
Die beidcn letzten Vc r,lIchc wlirden schlicl)\ich m it cincm 85 : 15-Dia, tcrco lllc rc ngcmisch a li S 
lR*, R*) - li nd (R* ,5 ' H:!-H yd roxy- I-mel hyl-2-phcnyl-clhylj-triphcnyl-plwsph o nium-tct ra phcny 1-
borat wiederholt. 

Del' Forschllllgsallji'lIllll1lr 1'0 11 Dr. A. Pf.lkala ill /f eidelherg wllrd .. ill qropziigiqer Weise " 0 1/ del' 

A lexander- voll-Hllmboldl SO/IIIII!} 111111'1'.1'1 //111. W ir dllll kell ji'rller del' Delllsc/t 1'1I Forse/l/lIlg.\'­

gellleillsc/tajl. BOIIII - Bad Godesbl'l',l/. fil l' Soc/tlllillel . 11£'1'1'/1 W. J/ose/off j iir liichlige M ilhilj e 

bei dell gascliromalo.qrop!tisc!tell A llol),sell so wie /f errll B. Sc!tollbjilr die NOC!tPl'lljlll l{J IIl1d Weiler­

jl/!tmllg einiger Versllc!te 111 1' O.wp!tosp!tcrall-!?ever.libilil (/I . 
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