
(~ber die Darstellung yon Polyenen, 2. Mitt. :* 

K o n d e n s a t i o n  y o n  C a r b o n y ] v e r b i n d u n g e n  n i t  G e r a n y l -  
b r o m i d  n a c h  W i t t i g  

Von 

F. Dallacker, F. Kornfeld und Maria Lipp 
Aus den  Institut fiir 0rganische Chemie der Teehnisehen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 24. Juni  1960) 

Das aus der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Geranyl- 
triphenyl-phosphoniumbromid erhaltene Ylen li~Bt sich mit ali- 
phatisehen, aromatisehen und heterocyclischen Carbonylverbin- 
dungen in guten Ausbeuten unter gleiehzeitiger Bildung yon Tri- 
phenylphosphin-oxyd kondensieren. 

Eine Reihe yon Naturprodukten f~llt durch eine besondere t~egel- 
m/tgigkeit hinsichtlieh des Aufbaus ihrer Kohlenstoffketten und ihrer 
ginggruppierung auf. Denkt man sieh diese Substanzen formell in ihre 
kleinsten Bestandteile zerlegt, so finder man als Grundsystem einen 
Baustein, bestehend aus vier Kohlenstoffatomen mi~ einer Methyl- 
verzweigung, das Isoprengerfist. Sieht man yon den teehnischen Ver- 
wendungsm6glichkeiten der sog. Polyterpene, des Kautschuks und der 
Guttapercha ab, und bedenkt allein die ftir den 0rganismus wiehtigen 
Funktionen der Vit~mine A z, K 2 und der Ubiehinone, einer vo~ R. A. 
Morton a aufgefundenen und in ihrer Konstitution aufgeklgrten Stoff- 
Masse 5, deren Fehlen zu Mangelerseheinungen ftihrt, so erkennt man aueh 
ohne Beriicksiehtigung der Steroide die physiologisehe Bedeutung, 

* 1. Mitt.: M. Lipp und F. Dallacker, Chem. Bet. 90, 1730 (1957). 
1 I. Heilbron und B. C. L. Weedon, Bull. soc. ehim. France 1958, 83. 
2 0 .  Islet, Angew. Chem. 71, 7 (1959). 

G. N.  Festenstein, F. W. Heaton, J. S. Lowe und R. A.  Morton, Bioehem. 
J. 59, 558 (1955); A. M. Pumphrey, E. R. RedJearn und 17. A.  Morton, ebenda 
70, 1 P (1958); Nature [London] 182, 1764 (1958). 

4 R .  Ri~egg, U. Gloor, R. N.  Goel, G. Ryser, O, Wiss und O. Islet, Helv. 
Chim. Acta 42, 2616 (1959). 



F. Dallaeker u. a. : Uber die Darstellmlg yon Polyenen 689 

die vielen Isoprenabk6mmlingen zukommg. Die Biosynthese des Squa- 
lens und damit  die einiger Steroide scheint naeh Auffinden neuer unter  
die Isoprenregel fallender Verbindungen, wie z .B.  der lVIevalons/iure 
und ihres Laetons 5, des Isopentenyl-phosphats oder des Farnesyl-pyro- 
phosphats, anl~iBlieh weiterer Ergebnisse versehiedener Arbeitsgruppen G 
der Aufkl/~rung entgegenzusehen. Bei Durehsieht der Literatur  fand 
man keinerlei Angaben fiber die Synthese heteroeyeliseher Verbindungen, 
die Isol0renbausteine enthalten. Da aueh den IIeteroeyelen, vor allen 
Dingen den Pyridinabk6mmlingen mit best immten funktionellen Gruppen, 
physiologisehe Bedeutung zukommt, ersehien es uns reizvoll, Subsganzen 
darzustellen, die sowohl das Pyridin-, das Furan- oder das Thiophen- 
ringsystem als aueh Seitenketten besitzen, die auf Grund ihrer kon- 
stitutionellen Anordnung unter die Isoprenrege] 7 fallen. 

Zur Bildung der Polyene sahen wir yon der Anwendung klassiseher 
Methoden der Kohlenstoffkettenverl~ngerung ab, einmal, weil diese 
mehr oder weniger Substanzgemisehe liefern, zum andern wollten wir 
die Grenze der Anwendbarkeit  des yon G. Wittig s entwiekelten Ver- 
fahrens kennenlernen. 

Zur Dars~ellung des Geranyl-triphenylphosphoniumbromides 9 kann 
man yore LinatooI und yore Geraniol ausgehen. Ui~ter der Einwirkung 
von Phospkortr ibromid auf Linalool in Pet, rol~ither bei - - 3 0  ~ bildet 
sieh zuni~ehst das Bromid, das dann eine anionomere Umlagerung, 
Allylumlagerung, zum Geratlylbromid eingeht. Da das Geranylbromid 
sieh selbst bei der Destillation unter vermindertem Druek teilweise zer- 
setzt, w~lrde das l%ohbromid mit, Triphenyl-phosphin in benzoliseher 
L6sung umgesetzt;  an Stelle des Bromides kann aueh das noeh sehneller 
reagierende Jodid verwendet werden. Die Geranyl-triphenylphosphoninm- 
salzbildung erfolgt glatt  und in guter Ausbeute. Das Salz gehg bei der 
Umsetzung mit /~therischer Pheny]-lithium-L6sung aIs Protonenaeeeptor 
in L6sung und in einer Gleiehgewiehtsreaktion bildet sieh das rotbraun 
gef/~rbte, in Ather 16sliehe Triphenylphosphinalkylen, welches ein Re- 

5 y .  _~. Stewart und D. W. Wolley, J. Amer. Chem. Soe. 81, 4951 (1959). 
6 F. Lynen, B. W. Agrano#, H. Eggerer, U. Henning und E. M. MOslein, 

Angew. Chem. 71, 657 (1959); F. Lynen und H. Eggerer, Ann. Chem. 630, 58 
(1960); R. Tschesche und H. Machleidt, Anrt. Chem. 631, 61 (1960). 

L. Ruzielca, Experien~ia [Basel] 9, 357 (1953); Proe. Roy. Soe. [London] 
1959, 341. 

s G. Wittig, Experientia [Basel] 12, 41 (1956); Angew. Chem. 68, 505 
(1956); Festsehrift A. S~oll, (Basel 1957), 48; J. Levisalles, Bull. soe. ehim. 
France 1958,1021; U. SchSlll~op], Angew. Chem. 71,260(1959); A . W .  
Johnson, J. Org. Chem. 24, 282 (1959); 25, 183 (1960); T. W. Campbell und 
R. N. McDonald, J. Org. Chem. 24, 1246, 1969 (1959); M. C. Henry und 
G. Wittig, J. Amer. Chem. Soe. 82, 563 (1960). 

9 0. Isler, H. Gutmann, H. Lindlar, M. Montavon, R. Ri~egg, G. Ryser 
und P. Zeller, Helv. Chim. Aeta 39, 463 (1956). 
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sonanzhybrid zweier mesomerer Formen, der Ylid- und der Ylen-Form 
vorstellt. Das nneleophile l~esonanzhybrid ist zur Addition an Carbonyl- 
gruppen und anderer polarisierte Systeme bef/ihigt. Man hat sieh diese 
Reaktion so vorzustellen, dab sieh die polarisierte Carbonylgruppe mit 
der Ylenform zu einer Verbindung mit Betainstruktur vereinigt. Als 
n~iehste Stufe wird die Bildung eines Vierringes unter Ladungsaustauseh 
angenommen. Auf Grund der Elektronegativit~itsuntersehiede (P = 2,1, 
C = 2,5 und 0 = 3,5) ist die Tendenz des Phosphors, sieh mit dem 
Sauerstoff zu kombinieren, grSger als die des Kohlenstoffs und es fitllt 
Triphenylphosphinoxyd aus, das wieder mit einer atherisehen LSsung 
yon Lithiumaluminiumhydrid reduziert werden kann. Das /itherische 
Filtrat wird eingeengt und das zuriiekbleibende Olefin dutch Vakuums- 
destillation gereinigt. 

U b e r s i e h t  f iber  d ie  d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  

| 

R--CH2Br @ PhaP ----> [R--CH2--P(CfHs)a]Br| 

/ 
LiCfH5 

| | 

[R--CH=P(CfHs)3 +---~ R--CH--P(C~Ha)3] 
Ylen Ylid 

I~,__CO--R o 
r 

I + (CfHs)aP0 R" 

R = CH3--C~CH--CH2--CH~--C--CH-- 

CH a CH~ 

Dureh die Kondensation des Geranyliden-triphenylphosphins mit dem 
Pyridin-2-, Pyridin-3- und dem Pyridin-4-Mdehyd entstehen die 
1-[Pyridyl-(2)]-, 1-[Pyridyl-(3)]- und i-[Pyridyl-(4)]-4,8-dimethyl-nona- 
triene-(1,3,7). Die Aeetyl-pyridine setzen sieh gleiehfalls mit dem Wittig- 
Reagens um und liefern die gut destillativ zu reinigenden 1-[Pyridyl-(2)]-, 
1-[Pyridyl-(3)]- und 1- [Pyridyl- (4)]- 1,4,8-trimethyl-nonatriene- (1,3,7). 
Aueh die Polyene aus den fibrigen Aldehyden sind naeh diesem Verfahren 
leieht darstellbar. Versuehe, Campher naeh Wittig umzusetzen, sehlugen, 
wahrseheinlieh aus sterisehen Griinden, Iehl, dagegen reagierte Campher- 
ehinon mit dem Geranyliden-triphenylphosphin; doeh ffihrte die Auf- 
arbeitung zu einem Gemiseh, dessen Trennung uns bisher noeh nieht 
gelang. 
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Experimenteller Teil 
Geranylbromid 9 

Eine  LSsung yon  77,12 g (0,5 Mol) frisch destill. Geraniol  oder Linalool  
in 200 ccm Pet ro l~ther  (Sdp. 35- -70  ~ und  10 ccm wasserfr. Pyr id in  wird 
un te r  Rf ihren  innerhalb  yon 1- -2  Stdn. mi t  60 g PBr3, gelSst in 75 ccm Pe- 
trol~ther,  t ropfenweise bei einer Temp.  yon - -  30 bis - -  25 ~ versetzt .  Nach  der  
le tz ten  Zugabe setzt  m a n  das 1Rfihren bei der angegebenen Temp.  noch 1 Stde. 
fort ,  giel3t den I4olbeninhal t  auf Eis  und  t r enn t  die Petrol~itherschicht ab.  
Das rohe Geranylbromid  kann  aus der neut ra l  gewaschenen und  m i t  CaC12 
get rockneten  L6sung dureh Ver t re iben des Petrol~tthers un te r  vc rminde r t em 
Druck,  wobei die Wasse rbad tempera tu r  30 ~ nicht  i ibersteigen soll, als gelb 
gefiirbtes 01 erhal ten werden.  

Geranyl-triphenylphosphoniumbromid 

Zu 131 g Tr iphenylphosphin ,  gelSst in ca. 750 ccm Benzol,  t ropf t  m a n  
un te r  Rf ihren  innerhalb  weniger  Min. das 1%ohgeranylbromid. Die berei ts  
nach einigen Min. beginnende Kristallisation des Phosphoniumbromides ist 
nach 6 - - 8  Stdn. beendet .  Man fi l t r iert  das Salz ab, wiiseht es gu t  m i t  Pet rol -  
~ther  und t rockne t  es im Exs icca tor  bei 1 Torr  und  40 ~ Ausb. an  n ich t  um-  
kris tal l is ier tem Gerany l - t r ipheny lphosphoniumbromid :  141 g (Schmp. 186~ 

Bildung der Olefine 
Umsetzung mit Pyridin-2-aldehyd; 67,5 g pulv.  Geranyl- t r iphenylphos-  

phon inmbromid  werden  un te r  in tens ivcm 1Rfihren in 1 1 wasserfr. ~ t h e r  
suspendiert  und  tropfenweise mi t  156 ccm einer n ~ther. Phenyl - l i th inm-  
15sung z~ versetzt .  N a c h d e m  das Bromid  in L6sung gegangen ist, beg innt  m a n  
mi t  der Zugabe yon 15 g frisch desti lh Pyridin--2-aldehyd. Zur  Vervoll-  
s tandigung der Reak t ion  erh i tz t  m a n  den sich ent f~rbenden Kolben inha l t  
noch 3 bis 4 Stdn. un te r  Riickflul3, f i l t r iert  yore  ausgefal lenen Tr iphenyl-  
phosphin  ab und  reinigt  das nach  Ver t re iben des ~ t h e r s  zur i ickbleibende 
Olefin du tch  Dest i l la t ion un te r  ve rminde r t em Druck.  

Nach  dieser Vorschrif t  wurden  s~mtliche in der Tabel le  aufgef i ihr ten 
Kondensa t ionen  vorgenommen.  Fes te  Aldehyde,  wie z . B .  das Piperonal ,  
werden  in ~ther. L6sung zugesetzt .  

I R-Spel~tren 
Die A u f n a h m e n  wurden  m i t  dem Lei tzgera t  (NaC1-Prisma) angefer t igt .  

Der  Geranyl idenres t  m a c h t  sich in den IIR-Spektren der yon  uns dargeste l l ten  
Verb indungen  durch eine s tarke Absorpt ionsbande yon 3,30--3,51 ~z m i t  
Schul tern  bei 3,29, 3,36 und  3,51 ~ bemerkbar .  Diese Absorpt ionen  werden  
du tch  C - - H -  und =Ct t -Va lenz -Sehwingungen  verursacht .  Die C=C-Va lenz -  
schwingung fi ihrt  zu einer mi t t e l s t a rken  bis s ta rken Bande  bei 6,09--6,11 ~, 
w~hrend die I)eformationsschw. der CHz- und der CHa-Gruppen eine 
mi t t e l s ta rke  Absorp t ion  bei  6,85--6,91 ~ Lind yon  7,24--7,26 it bewirkt .  Die 
= C H - W a g g i n g s c h w .  l inden sich bei 10,35--10,40 tz, also im Gebiet  der  t rans-  
Olefine m i t  der  CI~=CI-[-Anordnung.  Wi rd  zur  Wittig-I~eaktion ein Keton ,  
z. B. Aeetyl -pyr idin ,  verwendet ,  so en t s teh t  un te r  Subs t i tu t ion  eines Wasser-  
s toffatomes eine CIt3-Gruppierung,  die im Bereich urn 10,40 ~ keine Absorp- 
t ionsbande mehr  verursacht .  Da  im Geb iet der cis-Olefine (13,0--14,5 ~z) keine 
Banden  auf tauchen,  mSch ten  wi t  annehmen,  dab die yon  uns dargeste l l ten 

10 Org. Reac t .  8, 286 (1954). 
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Polyene in all-trans-Form vorliegen. Jedenfalls gelang es uns nicht, die cis- 
Form im Gemisch mit der trans-Verbindung nachzuweisen. 

1-Pyr~dyl-nonatriene-(1, 3, 7) ( I I--FII) ."  Zus~tzlich zu den oben ange- 
gebenen Absorptionen weisen die Polyene die ffir d~s Pyridinsystem charak- 
teristischen B~nden auf, auBer Verst~rkung der C=C-Valenzschw. bei 6,09 i~, 
bedingt dureh die Konjugat ion mit  dem heterocyelisehen System, treten 
Banden yon 6,28--6,33 ~z und von 6,69--6,81 ~z (C:Cl~ing-Schw.), bei 6,39 bis 
6,50 ~ (C--zN-Valenzsehwg.) und die CH-Waggingschw. f/Jr Pyridyl-(2)-deri- 
vate yon 12,85--13,00 ~ und  bei 13,50 ~, fiir Pyridyt-(3)-abk6mmlinge yon 
12,25--12,65 ~ und yon 14,00--14,10 ~--diese mittelstarke bis starke Bande 
scheint fiic die Pyridin-(3)-verbindungen charakteristisch zu sein, -- ferner 
fiir Pyridyl-(4)-reste yon 12,22--12,50 ~ in Erscheinung. 

1.[ ~uryl- (2)]- und 1-[ Thienyl- ( 2 ) ]-4,8-dimethyl-nonatriene- (1, 3, 7) (VII I ,  
IX): Der Furanring zeigt C--O-Banden bei 9,85, 10,78 und 11,29 ~, ferner 
eine breite Absorption bei 13,7 B, w~ihrend das Spektrum des Thienylderivates 
nu t  eine sbarke Absorption bei 14,45 aufweist. 

1-[p-Chlorphenyl]-,1-[p-Isopropylphenyl]- und 1-[3, 4-Methylendioxy- 
phenyl]-#,8-dimethyl-nonatriene-(1,3,7) ( X - - X I I ) :  Auch hier erscheinen die 
C=C~ing-Schw. yon 6,25--6,28 und yon 6,60--6,72~, ferner verursacht der 
Methylendioxyring C--O--C-Schw. bei 8,05, 9,62 und 10,70 y.. Ctt-Wagging- 
schw. sind bei dem p-Chlorphenylderivat bei 11,89 und 12,40 ~z (1,4-Disub- 
stitution), beim p4sopropylphenyl-olefin bei 11,85 und 12,30 ~ sowie im 
Spektrum des Me~hylondioxyphenyl-derivates yon 12,27 und 12,52 I~ z~ 
linden. 


