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Zur  Stereochemie der WITTlG-Reaktion 

Yon G ~ N T H E R  DREFAHL, DIETER LORENZ und GEORG SCHKITT 

Inhaltsiibersicht 
Der sterische Verlauf der WIwIG-Reaktion und seine Abhangigkeit von auDereri Bedin- 

gungen wird untersucht. Als wichtigster Faktor fiirdas cis-trans-Verhaltnis der entstandenen 
Olefine erweist sic11 das L6sungsmittel. 

Systematische Untersuchungen des Einflusses verschiedener iiuWerer 
Baktoren auf den sterisrhen Verlauf der WITTIG-Reaktion wurden von 
BERGELSON und Mitarbeite1-111)~)~) durchgefiihrt. Fiir ihre Studien setzten sie 
Triphenyl-benzyl-phosphoniumhalogenid mit Propionaldehyd unter ver- 
schiedenen Reaktionsbedingungen urn und analysierten das entstandene 
/3-Athylstyrol-Isomerengemisch auf gaschromatischem Wege. Dabei stellten 
sie fest, daIj beim Ubergang zu polaren Losungsmitteln die cis-Ausbeute ver- 
grol3ert wird. Auljerdem fanden BERGELSON und Mitarbeiter , daIj hei An- 
wesenheit von LEWIS-Basen wie Aminen, Bromiden, Jodiden die cis-Aus- 
beute wesentlich gesteigert wird. So ergab die Umsetzung in Dimethylform - 
amid in Gegenwart von Lithiumjodid ein cis-trans-Verhaltnis von 96 : 4. 
Der Zusatz von LEwIs-Basen zum Zwecke der Erhohung der cis-Ausbeuten 
bedingt jedoch eine wesentliche Ausbeuteverschlechterung. 

Unsere Untersuchungen des Einflusses der Reaktionsbedingungen auf 
den sterischen Verlauf der WITTIG-Reakkion erstreckten sich auf Umset - 
zungen, die zur Bildung von Stilben, l-Phenyl-2-(a-naphthyl)-athylen uncl 
1,2-Bis-(a-naphthyl)-Ithylen fiihrten. Als Analysenmethode zur Bestini- 
mung des Isomerenverhaltnisses wurde die IR-Spektroskopie gewhhlt. Die 
cis- und trans-Olefine haben Banden verschiedener Wellenzahl, die eine 
quantitative Auswertung zulassen. Zur Einschatzung der Genauigkeit der 
Analysenmethode wurden Testgemische der cis-trans-Isomeren init bekann- 

*) L. D. BERGELSON, u. 31. &I. SCHEMJAHIN, Tetrahedron [London] 19, 149 (1963). 
2 )  L. D. BERGELSON, V. A. VAVER u. M. M. SCHEMJAKIN, Nachr. Aksd. Wiss. UdSSK, 

3, L. D. BERGELSON, V. A.  VaVER, L. J. BARSUKOW u. N. M. SCHEBIJAKIN, Ber. Akad. 
Abt. Chemie 729 (1961). 

Wiss. UdSSR 1-18, 111 (1962). 
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ten Konzentrationen hergestellt und deren Spektren au fgenolnmen. Der 
maximale Fehler bewegte sich in den Grenzen von 3--1.:/,. 

Fur die Auswertung der Extinktionskoeffizienten mul3ten die cis- und 
trans-Formen der genannten Athylenkohlenwasserstoffe in moglichst reiner 
Form und ausreichender Menge dargestellt werden. 

Cis-Stilben lief3 sich gut durch partielle Hydrierung ron Tolan mit LIND- 
~ ~ ~ - K a t a l y s a t o r  4, gewinnen. Die anderen beiden Isomerenpaare wurden 
nach WITTIG synthetisiert und durch Kristallisation getrennt. Die w-eitere 
Reinigung erfolgte durcli Chromatographie an Aluminiumoxyd. 

Ergebnisse und Disknssion 
Wenn nicht anders angegeben, wurden siimtliche TJmsetzungen mit 

Bquivalenten Mengen der Reaktanten mit Natriumlthylat in absol. Athanol 
ini Dunkeln durchgefuhrt. Fur die Aufarbeitung und Reinigung kamen nur 
solche Operationen zur Anwendung, die keine Ausbeuteanderungen zur 
Folge hatten. 

1. Oberprufung der Reproduzierbarkeit 
Die Reaktion zwischen Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid und Benz- 

aldehyd wurde unter gleichen Bedingungen mit verschiedenen Mengen mehr- 
mals durchgefiihrt. Die einzelnen Ansatze lieBen bei Ausbeuteschwankungen 
von 76-98 yo d. Th. eine gute Konstanz des cis-trans-Verhiiltnisses erkennen 

Als einzige Ausnahme verlief die Reaktion mit a-Naphthaldehyd nicht 
einheitlich. Zuweilen auftretende Bandenverbreiterungen im Spektrum des 
isolierten l-Phenyl-2-(a-naphthyl)-iithylens sowie relativ geringe Ausbeuten, 
deuteten auf die Entstehung von Nebenprodukten hin. Fur Vergleiche mit 
anderen Reaktionstypen wurde das mittlere cis-trans-Verhaltnis verwendet . 

(6.2 : 36-66 : 34). 

2. Variierung von Phosphoniunisalz und Aldehyd 
Tabelle 1 

Phosphoniumsalz des 1 Aldehyd I Ausbeute I cis: trans 
I I I 

CeH, . CH,Cl 1 C6H5 - C H O  

C,,H, . CK,CI I C,,H,- CHO 

CGH, . CH,CI , C,,H, CHO 
C,,H, . CH,Cl CeH, . CHO 

89 1 64:  36 
61 : 39 
64: 36 

69 
84 
92 I 57 : 43 

Bei diesen Normalreaktionen liegen die cis-Ausbeuten alle in der gleichen 
GroDenordnung. Lediglich das sterisch starker gehinderte cis-I, 2-Bis-(a- 
naphthy1)-athylen wird in einem etwas geringeren Verhal tnis gebildet. 

4, H. LINDLAR, Helv. chim. Acta 85, 446 (1952). 
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3. Variierung des Anions der Phosphoniumsalze 
Tabelle 2 

PhosDhoniumsalz des 

CBH5CH,Cl 
C6H,CH,Br 

C,,H,CH,Cl 
C,,H,CH,Br 

C,,H,CH,CI 
C,,H,CH2Br 

Aldehyd 

C,H5. CHO 
CeH,. CHO 

C&, . CHO 
C,H5. CHO 

CIOH, . CHO 
CI0H, . CHO 

Ausbeute 1 cis : trans 

89 64 : 36 
70 G5 : 36 

84 64:  36 
93 63: 37 

92 I 57: 43 

, 

92 ! 57: 43 

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daB das Anion keinen EinfluB auf die 
cis-trans-Ausbeute hat. 

1. Durchfuhrung der WrTwa-Reaktion bei verschiedenen Temperaturen 
Tabelle 3 

Phosphoniumsalz des 1 Aldehyd 
~ ~ 

C6H,CH,Cl CsH5 CHO 

C,,H,CH,Cl 

C1,H,CH,Cl 

CGH5. CHO 

C,,H,. CHO 

Temperatur I Ausbeute 
I 

- 17" 1 93 
18" I 89 
50" 8-1 

-17" 78 
18" 84 
50" 88 

- 17" 69 
18" 92 
50" ~ 55 

cis : trans 

65: 35 
64 : 36 
G4: 36 

62: 38 
64 : 36 
62 : 38 

58: 42 
57: 43 
53: 47 

Die Zusammenstellung zeigt, da13 Temperaturanderungen keinen Ein- 
flu13 auf die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches ausiiben. Die 
Spektren der Reaktionen bei 50" weisen in geringem Umfang Banden auf, 
die von Nebenprodukten herriihren. Es ist deshalb grundsdtzlich richtig, die 
Reaktionen bei Raumtemperatur ablaufen zu lassen. 

5. Verlauf der WITTIo-Reaktion mit UberschuB der Reaktanten am Beispiel der 
Synthese dos 1,2-Bis-(a-naphthyl)-athylens 

Tabelle 4 
~~ 

20% UberschuB von ~ Ausbeute I cis : trans 

9. 57 : 13 
h'a-iitliylat 83 37 : 43 
x -Kaphthaldehyd 9 4 67 : 43 
Phosphoniuinsslz 55 : 43 
Phosphoniumsalz 82 55: 45 
4- Na-athylat 

J .  prskt.  Chem. 4.  Rcihe, Bd. ?:?. 
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Auch hier ist kein EinfluB auf die Gesamtausbeute und das Isomerenver- 
haltnis zu erkennen. 

6. EinfluB verschiedener Reaktionszeiten am Beispiel der Synthese des Stilbens 
Tabelle 5 

~~~ 

Zeit in Stunden I Ausbeute 1 cis : trans 

6 ~ 64 67 : 33 
20 89 1 64:36 

210 i 80  64:36 

Hieraus ist zu sehen, daB die WITTIG-Reaktion nach wenigen Stunden ab- 
gelaufen ist und die Reaktionsdauer das Isomerenverhaltnis nicht beein- 
flufit. 

7. Variierung des Liisungsmittels am Beispiel des 1,2-Bis-(a-naphthyI)-athylens 

Losungsmittel 

dthanol 
Methanol 
Ather 
T H F  
Dioxan 
Benzol 
Pyridin 
Methylenchlorid 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff 
Acetonitril 
Anilin 
Nitrobenzol 
Dimethylformamid 

Tabelle 6 

Protonenakzeptor I Ausbeute 

NaOC,H, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOC,H, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 
NaOCH, 

92 
7 1  
72 
80 
91  
88 
82 
83 
17  
33 
64 
92 
67 
87 

cis : trans 

57 : 43 
58: 42 
29:  71 
29: 71  
27: 73 
36 : 64 
34: 66 
46: 54 
70: 30 
36 : 64 
47 : 53 
58 : 42 
32 : 68 
37 : 63 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB die hochste cis-Ausbeute bei gleich- 
zeitiger hoher Gesamtausbeute in Alkohol oder Anilin erzielt wird. In  Chlo- 
roform ist der erhaltene cis-Anteil noch etwas groBer : die geringe Gesamtaus- 
beute 1aSt jedoch auf eingetretene Nebenreaktionen schlielJen. Dies scheint 
auch in Tetra- und Acetonitril der Fall zu sein. Ein hoher trans-Anteil bei 
sehr guter Ausbeute wurde in Dioxan erreicht. 

Bemerkenswert ist, daB analoge Losungsmittel auch annahernd uberein- 
stimmende Isomerenverhaltnisse ergeben. Der groSte Widerspruch zur Ar- 
beit von BEEGELSON und Mitarbeiternl) tritt im Fall des Dirnethylformamids 
auf. AuSerdem ist die Empfehlung, fur den Erhalt maximaler relativer Aus- 
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beuten an cis-Olefin, die WITTIG-Reaktion in Gegenwart von Bromiden oder 
Jodiden in einem polaren Losungsmittel durchzufiihren, auf unsere Reak- 
tionen nicht anwendbar. 

ti .  Variierung des Protonenacceptors am Beispiel des 1,2-Bis-(a-naphthyl)- 
athylens 

Tabelle 7 

Protonenakzeptor 1 Losungsmittel 1 Ausbeute 1 cis : trans 

NaOCH, Benzol 88 36: ti4 
LiC,H, Benzol 88 ' 42: 58 
Na,C, Benzol 88 I 19: 81 

29:  7 1  NaOCH, THF 80 

I I 

I 

NaNH,/KH, fl. THF 6ti 19:  81 
NaOCH, Dimethylformamid 87 , 3 7 :  63 
Na,C, ' Dimethylformamid 51 ' 38: (2 

Eine GesetzmiiBigkeit fur die Abhangigkeit des Isomerenverhaltnisses 
\-on der Art der Protonenakzeptoren kann hieraus nicht abgeleitet werden. 

9. Isomerisierungsversuche 
Um Ungenauigkeiten, die durch eventuelle Isomerisierungen bei der Auf- 

arbeitung der Reaktionsgemische auftreten konnen, abschatzen zu konnen, 
wurden die reinen Isomere des Stilbens der Einwirkung von Tageslicht und 
Reagenziiberschussen ausgesetzt. Samtliche Versuche verliefen eindeutig 
negativ. Die entsprechenden Spektren wiesen nicht einmal Spuren der er- 
warteten Isomeren auf. Es zeigte sich also, daB man bei der Olefindarstel- 
lung nicht unter LichtabschluB zu operieren braucht und auch bei mlBig er- 
hohten Ternperaturen arbeiten kann. Ferner wird die Vermutung widerlegt, 
daB bei der WITTIG-Reaktion primar groBere Mengen an cis-Isomeren ent - 
stehen, die sich bei der Aufarbeitung teiIweise isomerisieren. 

Fehlerbe t rachtung:  Samtliche Manipulationen zur Bestimmung des 
cis-trans-Verhaltnisses wurden mit der groaten Sorgfalt unter den gleichen 
Bedingungen, unter denen die Extinktionskoeffizienten der Vergleichsge- 
mische ermittelt wurden, mehrfach durchgefiihrt. 

Wie die Versuche zur Priifung der Genauigkeit der Analysenniethode 
sowie der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erkennen lassen, betriigt der 
maximale Gesamtfehler 4--5%. 
10* 
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Besehreibung der Versuehe 
Cis- und trans-l,2-Bis-( a-naphthyl)-athylen5) rnit Hilfe der WITTIa-Reaktio n 

Zn einer Mischung von 38,2 g Triphenylmethyl-(n-naphthg1)-phosphoniumchlorid und 
13,G g n-Xaphthaldehyd in 200 em3 absol. Athano1 fiigt man die Losung von 2 g Natrium in 
50 em3 absol. Athanol. Nach etwa 10 Stunden wird der dnsatz  rnit 250 em3 Wasser versetzt. 
Man saugt die griingelbe Kristallmasse ab, wascht mit 50proz. Athanol, digeriert das Iso- 
merengemisch bei 70" rnit Athanol und engt die entstandene Liisung etwas ein. Die beim Er- 
kaltcn ausfallendcn Kristalle werden in PetrolLther (Sdp. 50- GO") gelost und iiber Alumi- 
niumosyd gereinigt. AnsehlieBend kristallisiert man aus Alkohol um und erhalt die cis-Ver- 
bindung als kleine, meiBe Bldttchen vom Schmp. 109-110' ( 6 )  103--104"), die in Benzol 
nieht fluoreszieren. Um die trans-Verbindung zu crhalten, lost man den Ruckstand der Alko- 
holextraktion in Benzol, fallt rnit Athanol wieder aus, lost nochmals in gereinigtem Benzol 
und ehromatographiert uber Aluminiumoxyd. AnschlieBend wird aus Benzol/Athanol (1 : 2 )  
und zwcimal aus gereinigtern Petrokther  (Sdp. 90j100°) umkristallisiert. Man erhalt das 
trans-l,2-Bis-(n-naphthyl)-athylcn als leuchtend griingelbe Rlattchen vom Schmp. 161 bis 
l ( i 2 'P)  l N - l G b O ) .  

Cis- und trans-l-Phenyl-2-(a-naphthyl)-i&thylens) 
Der entsprechende Ansatz wird nach dem Stehen, wie vorher beschrieben, mit 250 om3 

IVasser versetzt. Man schuttelt das abgeschiedene trube, gelblichgriine 61 mit Petrolither, 
filtriert rom ausgefsllenen Triphenylphosphinosyd ab, dampft im Vakuum ein und kri- 
stallisiert aus Athanol um. Kach Losen in  Petrolather, Reinigen iiber Aluminiumosyd und 
Umkristallisieren aus Athanol erhBlt man schneeweiBe, verfilzte Nadcln des trans-1-Phe- 
ny1-2-(a-naphthyl)-Pthylens vom Schmp. 73'C6) 72-73'). 

In  der alkoholischen Mutterlauge der ersten Kristallisation befindet sich die cis-Ver- 
bindung. Zur Iaolierung wird der Alkohol im Vakuum abdestilliert, das zuriickgebliebene 01 
in PetrolSther (Hdp. 50- GO") gelost, und iiber Aluminiumoxyd gcreinigt. Die ersten Eluate 
ergebeii nach Abdampfen im Vakuum farblose Ole, die nach lilngerer Zeit im Eisschrank teil 
nrisc liristallisieren. Nach Umkristallisieren aus wenig 30" warmem Athanol und Stehcn Im 

Eisvchrank erhiilt man weifle Kristalle vom Schmp. 36" ( 6, 01). 

j) K. GOTTWALD, Diplomarbcit, Jena 1960. 
J. 1,. ETERETT u. G .  A. 11. ICON, J. rheni. SOC. [London] 1'31Y, 1601. 

J e n a  , Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
S ch i Her -Uiiiver si t a t . 

Bei der Redakt>ion eingegangen am 11. Jnli 1963. 


