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SYNTHESE VON 1,4-DIPYRIDYL- und 1,4-DICHINOLYL-BUTADIENEN
DURCH WITTIG-SYNTHESE IM ZWEIPHASENSYSTEM
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1,4-Diarylbutadiene(1.3) wurden nach Wittig auf drei Wegen mit guten Ausbeuten synthetisiert:
2a,b),

Weg A : 2 ArCH=PPh, + OHC-CHO ~_

Weg B 279, ArCH=PPh + OHC-CH=CH-Ar ————==  Ar(CH=CH) Ar
4a,b), B _
Weg ¢ *3+9). Ar-CH=CH-CH=PPh, + OHC-Ar —

Die Ubertragung der Literaturbefunde auf die Synthese der Bis-heterobutadiene 1 - 4 gelang nur
5)

Qhioren, @ Qo= O
OQ o, QD Oywen O

in Einzelfdllen. Dagegen konnten auf Weg A in einer Zweiphasenreaktion nach MARKL und MERZ
4

bei der das Phosphoniumion zugleich als Phasentransferkatalysator wirkt, 1 - 56) bequem gewon-
nen werden {Tab. 1). Das ist unerwartet, da die Zweiphasentechnik auf hydrophobe Aldehyde be-
grenzt sein sollte. Hier hingegen wurde Glyoxal in wdBriger LOsung eingesetzt, wobei auBerdem

rasche Disproportionierung durch die starke Natronlauge7) zu befurchten ist.

Trotz der geringen Ausbeuten von 13 - 23 % ist diese Variante wegen der einfachen Durchfiihrung

und der bequemeren Zugdnglichkeit der Edukte den anderen Verfahren vorzuziehen. Man spart die
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Darstellung von (gasfdrmigem) wasserfreiem Glyoxals). Glyoxalhydrat oder Glyoxa1bisu]fit9)

Tiefern zwar 1 im homogenen Medium mit hoherer Ausbeute, versagen aber zur Synthese von 2

vollkommen.

Tabelle 1: Ausbeuten (%) an ] - 4 auf verschiedenen Wegen im homogenen (h) oder zweiphasigen (zp)

System.
Weg A Weg B Weg C Schmp.f)
h 2p h Zp ¢
1 282)4) 18°) - 86¢), 71P) 03} 126 - 127
153)9) ’ (Ather)
53¢)e)
2 0d)ed)  p30), p9C) - 51¢) - 164 - 165
(Methanol/
Oa)c)e) Wasser 1:1)
3 - 13¢) - - n?) 197 - 199
{DMF oder
Essigester)
g - 15°) sPle) 550 - 255 - 257
(DMF)

a) isoliert in Reinsubstanz; b) isolierte Rohausbeute; c) UV-spektroskop. Ausbeutebestimmung;
d) Glyoxalnatriumbisulfitaddukt in DMSO oder DMF, KOBu-tert.; e) Glyoxalhydrat in DMF oder

DMSO, KOBu-tert.; f) der durch thermische Isomerisierung erhaltenen E,E-Isomeren.

Syntheseversuche nach Weg B (Zweiphasensystem) ergaben zwar bessere Ausbeuten (ca. 50 % Dien),

doch waren die dazu erforderlichen heteroaromatischen Acroleine nach den in der Literatur be-

10a~c)

schriebenen Verfahren nur in mdBigen Ausbeuten (10 - 24 %) zugdnglich. Erst die Anwendung

)

der von uns variierten und verbesserten Methode nach TRIPETT und WALKER auf die Synthese

dieser Substanzen (51 - 68 %) macht Methode B mit der oben beschriebenen konkurrenzfdhig.

Methode C gibt nur mdBige Ausbeuten, da wahrscheinlich bei der Reaktion der entsprechenden

7)um Best-

Pyridyl- und Chinolyi-halogenide mit Allyltriphenylphosphoran - analog Taylor]
mann]3) - nur geringe Mengen des gewiinschten Vinylmethylphosphoranes entstehen, welches im

Eintopfverfahren direkt mit dem Aldehyd zum E,E-Dien umgesetzt wird.
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Die fiir A und B benttigten Phosphoniumsalze werden aus den in der Literatur beschriebenen
Halogenmethyl-heterocyclen und Triphenylphosphin in Benzol hergestellt und nach Umfdllen aus

Chloroform mit Essigester in die Reaktion eingesetzt.

Weg A (Zweiphasenreaktion).
Zu einer Ldsung oder Suspension von 10 mmol des entsprechenden Pyridylmethyl- oder Chinolyl-
methyl-phosphoniumchlorides (bromides) in 10 ml Methylenchlorid werden 5,5 mmol einer 40proz.
waBrigen Losung von Glyoxal zugegeben und anschlieBend bei Zimmertemperatur 5 ml entgaster

- B0proz. widPfriger NaOH unter starkem Riihren und Schutzgas zugetropft. Die Reaktion wird nach
30 - 40 Min. abgebrochen, 40 m1 Methylenchlorid und 40 ml Wasser zugesetzt und nach gutem Durch-
mischen die Phasen getrennt. Die getrocknete Methylenchloridigsung (UV-Ausbeutenbestimmung)
wird vol11ig eingeengt, der Riickstand in 10 - 15 ml Athanol aufgenommen und mit 5 ml conc.
dthanol. HC1 versetzt. Vom ausgefallenen Bis-Hydrochlorid wird abgesaugt und dieses mit 20 ml
Wasser (ganz oder teilweise) geldst, die wdBrige Losung auf pH 10 gebracht und die Butadiene
mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Abziehen des Lgsungsmittels wird umkristallisiert (siehe

Tabelle 1).

Methode B (Zweiphasenreaktion).
5 mmol des entsprechenden Triphenylphosphoniumchlorides (bromides) werden in 10 ml Methylen-
chiorid unter N2 gelost oder suspendiert und 5 mmol des korrespondierenden Acroleins zugegeben.

Nach Zugabe von 5 ml entgaster 50proz. waBriger NaOH wird wie bei Methode A weiterverfahren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung dieser Untersuchungen sowie

Dr. P. Schilling fiir zahireiche Diskussionen.
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