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Zur Stereochemie der WiTTIG-Reaktion

Von GUNTHER DREFAHL, DIETER LORENZ und GEORG SCHNITT

Inhaltsiibersicht

Der sterische Verlauf der Wrrric-Reaktion und seine Abhdngigkeit von dufleren Bedin-
gungen wird untersucht. Als wichtigster Faktor fiirdas cis-trans-Verh#ltnis der entstandenen
Olefine erweist sich das Losungsmittel.

Systematische Untersuchungen des Einflusses verschiedener #dullerer
Faktoren auf den sterischen Verlauf der Wirtic-Reaktion wurden von
BERGELSON und Mitarbeitern 1)2)3) durchgefiihrt. Fiir ihre Studien setzten sie
Triphenyl-benzyl-phosphoniumhalogenid mit Propionaldehyd unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen um und analysierten das entstandene
B-Athylstyrol-Isomerengemisch auf gaschromatischem Wege. Dabei stellten
sie fest, daBl beim Ubergang zu polaren Lésungsmitteln die cis-Ausbeute ver-
groBert wird. AuBlerdem fanden BERGELSON und Mitarbeiter, daB bei 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-Verhiltnis von 96: 4.
Der Zusatz von LEwis-Basen zum Zwecke der Erhhung der cis-Ausbeuten
bedingt jedoch eine wesentliche Ausbeuteverschlechterung.

Unsere Untersuchungen des Einflusses der Reaktionsbedingungen auf
den sterischen Verlauf der Wirtig-Reaktion erstreckten sich auf Umset-
zungen, die zur Bildung von Stilben, 1-Phenyl-2-(x-naphthyl)-dthylen und
1, 2-Bis-(x-naphthyl)-dthylen fithrten. Als Analysenmethode zur Bestim-
mung des Isomerenverhiltnisses wurde die IR-Spektroskopie gewdhlt. Die
cis- und trans-Olefine haben Banden verschiedener Wellenzahl, die eine
quantitative Auswertung zulassen. Zur Einschétzung der Genauigkeit der
Analysenmethode wurden Testgemische der cis-trans-Isomeren mit bekann-

1) L. D. BERGELSON, u. M. M. SCHEMJAKIN, Tetrahedron [London] 19, 149 (1963).
2} L. D. BERGELSON, V. A. VAVER u. M. M. ScuEMJAKIN, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. Chemie 729 (1961).

3) L. D. BERGELSON, V. A. VAVER, L. J. BArsukow u. M. M. SCHEMIAKIN, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 143, 111 (1962).
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ten Konzentrationen hergestellt und deren Spektren aufgenommen. Der
maximale Fehler bewegte sich in den Grenzen von 3—49%,.

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

Cis-Stilben liel sich gut durch partielle Hydrierung von Tolan mit LiND-
zar-Katalysatort) gewinnen. Die anderen beiden Isomerenpaare wurden
nach Wrttic synthetisiert und durch Kristallisation getrennt. Die weitere
Reinigung erfolgte durch Chromatographie an Aluminiumoxyd.

Ergebnisse und Diskussion

Wenn nicht anders angegeben, wurden sidmtliche Umsetzungen mit
dquivalenten Mengen der Reaktanten mit Natriumithylat in absol. Athanol
im Dunkeln durchgefithrt. Fiir die Aufarbeitung und Reinigung kamen nur
solche Operationen zur Anwendung, die keine Ausbeutednderungen zur
Folge hatten.

1. Uberpriifung der Reproduzierbarkeit

Die Reaktion zwischen Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid und Benz-
aldehyd wurde unter gleichen Bedingungen mit verschiedenen Mengen mehr-
mals durchgefiithrt. Die einzelnen Ansétze lieBen bei Ausbeuteschwankungen
von 76—989%, d. Th. eine gute Konstanz des cis-trans-Verhéltnisses erkennen
(64 : 36—66: 34).

Als einzige Ausnahme verlief die Reaktion mit x-Naphthaldehyd nicht
einheitlich. Zuweilen auftretende Bandenverbreiterungen im Spektrum des
isolierten 1-Phenyl-2-(x-naphthyl)-dthylens sowie relativ geringe Ausbeuten,
deuteten auf die Entstehung von Nebenprodukten hin. Fiir Vergleiche mit
anderen Reaktionstypen wurde das mittlere cis-trans-Verhiltnis verwendet.

2. Variierung von Phosphoniumsalz und Aldehyd

Tabelle 1
Phosphoniumsalz des I Aldehyd | Ausbeute cis : trans
CeH; - CH,Cl1 l C¢H; - CHO 89 64: 36
CeH; - CH,Cl ; CH, - CHO 69 61:39
CH, - CH,C1 C;H; - CHO 84 64:36
CH, - CH,Cl ' CH, - CHO 92 57:43

Bei diesen Normalreaktionen liegen die cis-Ausbeuten alle in der gleichen
GréBenordnung. Lediglich das sterisch stdrker gehinderte cis-1,2-Bis-(«-
naphthyl)-dthylen wird in einem etwas geringeren Verhiltnis gebildet.

4} H. LiNDLAR, Helv. chim. Acta 35, 446 (1952).
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3. Variierung des Anions der Phosphoniumsalze

Tabelle 2
Phosphoniumsalz des I Aldehyd ! Ausbeute ] cis : trans
CeH;CH,C1 CeH, - CHO 89 64: 36
CeH,CH,Br CeH; - CHO 70 65: 35
CoH,CH,CI CeH, - CHO 84 64:36
CyoH,CH,Br CeH; - CHO 93 63: 37
C,oH,CH,CI CyH, - CHO 92 57:43
C o H,CH,Br C,H, - CHO 92 57: 43

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daf3 das Anion keinen Einfluf3 auf die
cis-trans-Ausbeute hat.

4. Durechfiihrung der Wrrrig-Reaktion bei versehiedenen Temperaturen

Tabelle 3
Phosphoniumsalz des [ Aldehyd ‘ Temperatur ‘ Ausbeute I cis : trans
C¢H,CH,Cl1 C¢H; - CHO —17° 93 65: 35
18° 89 64:36
50° 84 64: 36
C,H,CH,Cl1 CsH,; - CHO —17° 78 62: 38
18¢ 84 64: 36
50° 88 62:38
C,,H,CH,C1 CyH, - CHO — 17° 69 58:42
18° 92 57:43
50° 55 53 ¢ 47

Die Zusammenstellung zeigt, daBl Temperaturdinderungen keinen Ein-
flufl auf die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches ausiiben. Die
Spektren der Reaktionen bei 50° weisen in geringem Umfang Banden auf,
die von Nebenprodukten herrithren. Es ist deshalb grundsitzlich richtig, die
Reaktionen bei Raumtemperatur ablaufen zu lassen.

5. Verlauf der Wirrig-Reaktion mit Uberschuf der Reaktanten am Beispiel der
Synthese des 1,2-Bis-(«-naphthyl)-dthylens
Tabelle 4
209, UberschuB von i Ausbeute ' cis : trans

92 57: 43
Na-iithylat 83 57: 43
x-Naphthaldehyd 94 57:43
Phosphoniumsalz 90 55: 45
Phosphoniumsalz 82 55: 45

+ Na-athylat

10 7. praki{. Chem. 4. Reihe, Bd, 23,
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Auch hier ist kein Einflu8 auf die Gesamtausbeute und das Isomerenver-
héltnis zu erkennen.

6. EinfluB verschiedener Reaktionszeiten am Beispiel der Synthese des Stilbens

Tabelle 5
Zeit in Stunden ’ Ausbeute \ cis : trans
| ]
6 : 64 I 67:33
20 ‘ 89 ) 64: 36
210 80 j 64: 36

Hieraus ist zu sehen, dal die WirTig-Reaktion nach wenigen Stunden ab-
gelaufen ist und die Reaktionsdauer das Isomerenverhéltnis nicht beein-
fluBt.

7. Variierung des Lisungsmittels am Beispiel des 1,2-Bis-(x-naphthyl)-ithylens

Tabelle 6
Losungsmittel ( Protonenakzeptor ‘ Ausbeute cis : trans
Athanol NaOC,H, \ 92 57: 43
Methanol NaOCH, : 71 58: 42
Ather NaOCH, 72 29:71
THF NaOCH;, 80 29: 71
Dioxan NaOCH, 91 27: 73
Benzol : NaOCH;, 88 36: 64
Pyridin NaOCH, 82 84: 66
Methylenchlorid NaOCH, 83 46: 54
Chloroform NaOCH, 17 70: 30
Tetrachlorkohlenstoff NaOC,H; 33 36: 64
Acetonitril NaOCH, 64 47: 53
Anilin NaOCH, 92 Hh8: 42
Nitrobenzol NaOCH, 67 32:68
Dimethylformamid NaOCH, 87 37:63

Aus den Ergebnissen geht hervor, dafl 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 grofer: die geringe Gesamtaus-
beute li8t jedoch auf eingetretene Nebenreaktionen schlieBen. 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, dafl analoge Losungsmittel auch anndhernd iiberein-
stimmende Tsomerenverhéltnisse ergeben. Der grofite Widerspruch zur Ar-
beit von Berarrson und Mitarbeitern?) tritt im Fall des Dimethylformamids
auf. AuBerdem ist die Empfehlung, fiir den Erhalt maximaler relativer Aus-



G. DreFaHL, D. LORENZ u. G.Scunrrr, Zur Stereochemie der WirTic- Reaktion 147

beuten an cis-Olefin, die WitT1G-Reaktion in Gegenwart von Bromiden oder
Jodiden in einem polaren Losungsmittel durchzufithren, auf unsere Reak-
tionen nicht anwendbar.

8. Variierung des Protonenacceptors am Beispiel des 1,2-Bis-(x-naphthyt)-

dthylens
Tabelle 7
Protonenakzeptor Loésungsmittel ! Ausbeute l cis : trans

NaOCH, Benzol 88 36: 64
LiC,H, Benzol 88 42 : b8
Na,C, Benzol 88 19: 81
NaOCH, THF 80 29: 71
NaNH,/NH, {l. THF 66 19: 81
NaOCH, Dimethylformamid 87 37:63
Na,C, Dimethylformamid 51 38:62

Eine Gesetzmaifligkeit fiir die Abhingigkeit des Isomerenverhaltnisses
von der Art der Protonenakzeptoren kann hieraus nicht abgeleitet werden.

9. Isomerisierungsversuche

Um Ungenauigkeiten, die durch eventuelle Isomerisierungen bei der Aui-
arbeitung der Reaktionsgemische auftreten konnen, abschétzen zu konnen,
wurden die reinen Isomere des Stilbens der Einwirkung von Tageslicht und
Reagenziiberschiissen ausgesetzt. Sdmtliche Versuche verliefen eindeutig
negativ. Die entsprechenden Spektren wiesen nicht einmal Spuren der er-
warteten Isomeren auf. Es zeigte sich also, dafl man bei der Olefindarstel-
lung nicht unter LichtabschluBl zu operieren braucht und auch bei miBig er-
hohten Temperaturen arbeiten kann. Ferner wird die Vermutung widerlegt,
daf bei der WirTig-Reaktion primir groBere Mengen an cis-Isomeren ent-
stehen, die sich bei der Aufarbeitung teilweise isomerisieren.

Fehlerbetrachtung: Sdmtliche Manipulationen zur Bestimmung des
cig-trans-Verhiltnisses wurden mit der grofiten Sorgfalt unter den gleichen
Bedingungen, unter denen die Extinktionskoeffizienten der Vergleichsge-
mische ermittelt wurden, mehrfach durchgefiihrt.

Wie die Versuche zur Priifung der Genauigkeit der Analysenmethode
sowie der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erkennen lassen, betrigt der
maximale Gesamtfehler 4—59%,.

10*
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Besehreibung der Versuche
Cis- und tfrans-1,2-Bis-(a-naphthyl)-ithylen®) mit Hilfe der Wrrtic-Reaktion

Zu einer Mischung von 38,2 g Triphenylmethyl-(x-naphthyl)-phosphoniumchlorid und
13,6 g «-Naphthaldehyd in 200 cm? absol. Athanol fiigt man die Losung von 2 g Natrium in
50 em?absol. Athanol. Nach etwa 10 Stunden wird der Ansatz mit 250 cm? Wasser versetzt.
Man saugt die griingelbe Kristallmasse ab, wischt mit 50proz. Athanol, digeriert das Iso-
merengemisch bei 70° mit Athanol und engt die entstandene Losung etwas ein, Die beim Er-
kalten ausfallenden Kristalle werden in Petroldther (Sdp. 50— 60°) gelost und iiber Alumi-
niumoxyd gereinigt. Anschlieflend kristallisiert man aus Alkohol um und erhilt die cis-Ver-
bindung als kleine, weile Bliattchen vom Schmp. 109—110° (¢} 103--104°), die in Benzol
nicht fluoreszieren. Um die trans-Verbindung zu erhalten, 16st man den Riickstand der Alko-
holextraktion in Benzol, fallt mit Athanol wieder aus, lést nochmals in gereinigtem Benzol
und chromatographiert iber Aluminiumoxyd. AnschlieBend wird aus Benzol/Athanol (1 : 2)
und zweimal aus gereinigtem Petrolither (Sdp. 90/100°) umkristallisiert. Man erhilt das
trans-1, 2-Bis-(«-naphthyl)-dthylen als leuchtend griingelbe Blittchen vom Schmp. 161 bis
162°C¢) 164—-165°).

Cis- und trans-1-Phenyl-2-(«-naphthyl)-dthylen®)

Der entsprechende Ansatz wird nach dem Stehen, wie vorher beschrieben, mit 250 cm3
Wasser versetzt. Man schiittelt das abgeschiedene triibe, gelblichgriine Ol mit Petrolither,
filtriert vom ausgefallenen Triphenylphosphinoxyd ab, dampft im Vakuum ein und kri-
stallisiert aus Athanol um. Nach Losen in Petrolither, Reinigen iiber Aluminiumoxyd und
Umkristallisieren aus Athanol erhdlt man schneeweiBe, verfilzte Nadeln des trans-1-Phe-
nyl-2-(a-naphthyl)-dthylens vom Schmp. 73°C®) 72—73°).

In der alkoholischen Mutterlauge der ersten Kristallisation befindet sich die cis-Ver-
bindung. Zur Isolierung wird der Alkohol im Vakuum abdestilliert, das zuriickgebliebene Ol
in Petrolidther (Sdp. 50— 60°) gelost, und iiber Aluminiumoxyd gereinigt. Die ersten Eluate
ergeben nach Abdampfen im Vakuum farblose Ole, die nach lingerer Zeit im Eisschrank teil
weise kristallisieren, Nach Umkristallisieren aus wenig 30° warmem Athanol und Stehen im
Risschrank erhilt man weiBe Kristalle vom Schmp. 36° (8) O).

5y K. Gorrwarp, Diplomarbeit, Jena 1960.
) J. L. EverErr u. G. A. R. Kox, J. chem. Soc. [London] 1948, 1601.
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