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Triphenylalkylidenphosphorane sind starke Basen und rufen deshalb bei Wittig-
Reaktionen h#ufig Nebenreaktionen hervorl). Wir haben gefunden, dass bei
der Einwirkung von Triphenylbutylidenphosphoran2) auf PFurfurol in Kther die
erwartete Carbonyl-Olefinierung vollstdndig zugunsten einer Cannizzaro-Re-
aktion unterdriickt wird. Als Reaktionsprodukt konnten nur Furfurylalkohol
(I) und Furan-2-carbonsiure (II) isoliert werden. LHsst man dagegen Tri-
phenylbutylidenphosphoranu) in Dimethylformamid auf Furfurol einwirken, so
findet man neben den beiden oben genannten Produkten in 7 #iger Ausbeute auch

das Produkt der Wittig-Reaktion, n#mlich 1-(2-Furyl)-l-penten (III), als Ge-

misch der cils- und trans-Isomeren,

(CgHs )3 P=CH-C3H.
B Ulewor * Uy )coon
I Ir
EO—J-CHO
(CeHs)3 P=CH -C3H7 | I + @ +
DMF Q-cu =CH~CsH,
, Cis + trans

Eine Isolierung der beiden Isomeren wurde nicht angestrebt. Ihre Identifizie-
rung erfolgte durch gaschromatographischen Vergleich mit einem Pr¥parat, das
ebenfalls eiln Gemlsch der cis- und trans-Isomeren darstellte und nach Stoll

und Mitarb.3) aus n-Butyl-(2-furyl)-carbinol®

hergestellt worden war. Wei-
terhin wurde aus dem Gemisch der cis- und tramns-1-(2-Furyl)-1l-pentene durch

Hydrierung in Hexan mit Pd/C 2-Pentylfuran hergestellt, das durch direkten
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Vergleich mit einer authentischen ProbeS)identifiziert wurde.

Nach unserem Wissen sind bisher vier FHlle der Umsetzung von Furfurol mit

7-10)

Phosphoranen beschrieben worden In allen diesen Fdillen wurde eine Wit-

tig-Reaktion, aber keine Cannizzaro-Reaktion beobachtet. Die C=P-Doppelbin-

dung der eingesetzten Phosporane staxd aber mit weiteren Doppelbindungen in

Konjugation, wodurch der nucleophile Charakter der Phosphorane geschwachtll)

wurde. Dies ist m8glicherweise der Grund fir das Ausbleiben der Cannizzaro-

Reaktion in den zitierten Beispielen7'10).
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