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Abstract : Carbonyl olefination with a lithiomethane, having besides the 

group -P(O)PhR at the methane C-atom an orga~o-heave-metal group, 
occurs at low temperatures to give exclusively diphenylphosphoryl 
substituted olefins. 

B%i der van uns entdeckten CarbonyXolefinierung mit den Iithiisrten 

Organoscbwernetall-Verbindungen G-CH2-Li (G = -Pbph3 (21, -SnPh3 (31, 

-GePh 3 (41, -SbPh2 (2)) lauft die Reaktion anders als bei der Wlttig- oder 

Peterson-Reaktion (51 nicht autamatisch his zum Olefin, sondern bleibt auf 

der Stufe &es Alkoholasts stehen, so dafi dfe El~mi~i%r~gsphase einen $e= 

sonderten Reaktionsschritt (Erhitzen des Alkohols oder Laufenlassen durch 

eine S~likagels~ula~ erfordert. 

Wir haben jetzt gefuraden, daB man unmittelbar ein Olefin erh;ilt, wen~l 

das d&e Organoschxermetall-Gruppe tragende &-Atom gems8 lb mit einer - 

Diphenylphosphoryl-Gruppe verkniipft ist (6). Diese Carbonylolefinierungen 

laufen in THF bereits bei -7OOC ab. Uberraschenderweise wird in Gegensatz 

zu den Carbonylolefinierungen nach Horner (7) nicht die Diphenylphosphoryl- 

Gruppe, sondern gem5A dem nachstehenden Schema die ~rganoschw%rm~tall~ 

Gruppe abgespalten. Bei der Umsetzu~g mit Benzalde~~d wurde nach der Hydra= 

lyse mit Wasser in allen untersuchten FPllen reines trans-B(Diphenylphos= 

phoryl)-styrol 2 (Pp. 16$?°C aus EthanoljWasser l:i, Lit--Pp. 168-169°C (8)) 

erhalten. 

2603 



2804 

G OLi 
LiN(iPr12 P 1 I 

1 1 / 
Ph 

CH2 
) CH-Li 

O&H-Ph ) 
CH-CH-Ph _ = 

I THF, -7OOC I I 
/ 

Ph2PO Ph2PO Ph2PO 
Ph2PO 

la (siehe Tabelle 2) 
r 

lb - - 

(G = PbPh 
3’ 

SnPh3, SbPh2, TePh) 

Wie die Tabelle 1 zeigt, ist bei diesen Reaktionen such die Gruppe 

-TePh eine giinstige AustrittsgruPpe fiir die Carbonylolefinierung, obgleich 

sie sich sonst praktisch nicht dasu eignet (9). Die Umseteung von ib (G = - 

-SnPh3) mit Cyclohexanon zu der noch nicht beschriebenen Verbindung 2 

(siehe Tabelle 2) zeigt, daR die Reaktion nicht auf aromatische Aldehyde 

beschrYnkt ist. gb entsteht durch eine l,'j-Wasserstoff-Verschiebung im 

Primgrprodukt 2. Eine analoge Umlagerung ist literaturbekannt (IO). 

Tabelle 1. Ausbeuten ud Reaktionszeiten bei der Carbonylolefinierung 

mit Organoschwermetall-Lithium-Reagenzien in THF bei -7OOC. 

Edukte Reaktions- Produkt Ausbeute 

/Li 
R-CO-R' 

eeit (%) 

Ph2P(0)CH, (h) 
G R R' 

G= -SnPh3 H Ph 15 2 92 - 

- SnPhg -(CK&- 15 3b 80 - 

- PbPhg H Ph 15 z 

- SbPh2 H Ph 2 2 

-TePh H Ph 3 a) 2 

a) In diesem Fall Reaktionstemperatur -70 bis -5OOC. 

71 

25 

41 

PhZP (0) -CHa - Ph2P (0) -CH2a 

3a 3b - 
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Tabelle 2. Physikalische Daten der dargestellten, noch nicht beschriebenen 

Verbindungen. 

Substanz 1 
H-NMR 

Fp. (*C) 

Massenspektrometrie 

(&TMS) Cppml, CDCl3 (m/e) (70 eV) 

L&, G = PbPh 
3 

2.65 (d; 2H, CH2), 7.0-7.8 654 (1 96, M+), 577 (96), 500 

146-147 a) (m; 25H, Aromatea-H). C75), 439 (loo), 423 (75), 201 

(43), 154 (791. 

la+ G = SbPh2 2.66 (d; ZH, CH2), 7-04- 492 (63 96, M+), 415 (60), 275 

150b) 8.0 (m; 20 H, Aromaten-H). (171, 200 IZO), ;54 IlOO). 

2, G = TePh 3.56 (d; 2H, CH2), 6.95- 422 (44 %, M*), 345 (1-i). 284 

119 c) 7.8 (m; 15H, Aromaten-H). (23), 215 I66), 207 (47), 201 

(loo), 199 (14), 185 (22). 

3b 1.2-1.75 (m; 4H, - =CH-CH2- 297 (27 %), 296 (100, M+), 295 

138-139 d) C$-CE2), 1.8-2.2 (m; 4H, (32), 281 (5), 267 (51, 254 

CE2-C=CH-Cg2), 3.05 (d; (71, 202 (70), 201 (90). 

2H, CH2-P), 5.45 (mc; lH, 

=CH), 7.2-8.0 (m; 10 H, 

Aromaten-H). 

a) Aus Benzin/Essigester (1O:l); b) aus Essigester; c) aus Ether; d) aus 

Ether/Petrolether. 

Man darf annehmen, da8 die Diphenylphosphoryl-Gruppe die Carbonylole= 

finierung durch ihren Elektronenzug und die dadurch verursachte Polarisie= 

rung der Kohlenstoff-Metallbindung erleichtert. In diesem Zusammenhang ist 

von Interesse, da2 die Peterson-Reaktion rascher ablluft, wenn das die 

Trimethylsilyl-Gruppe tragende Kohlenstoffatom mit einer Diphenylphosphoryl- 

Gruppe verkniipft ist (10). 

Die Struktur der erhaltenen, noch nicht beschriebenen Verbindungen ist 

durch Elementaranalysen, 1ILNMR - und Massenspektren gesichert. 
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