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STARKE ERLEICHTERUNG DER CARBONYLOLEFINIERUNG MIT ORGANOSCHWERMETALL-

REAGENZIEN DURCH EINE DIPHENYLPHOSPHORYLGRUPPE IM REAGENZ (1)

Hans~Joachim Tilhard, Holger Ahlers und Thomas Kauf fmann™

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Minster,

Orléans-Ring 23, D-4400 Minster (Western Germany)

Abstract: Carbonyl olefination with a lithiomethane, having besides the
group ~P{(0)})Ph, at the methane C-atom an organo-heavy-metal group,
occurs at low temperatures to give exclusively diphenylphosphoryl
substituted olefins.

Bei der von uns entdeckten Carbonylolefinierung mit den lithiiexten

{2)) 1Huft die Reaktion anders als bei der Wittig- oder

Organoschwermetall~Verbindungen G-CH,-Li (G = -PbPh, (2), -SnPh

-GePhB (&), -SbPh,
Peterson-Heaktion (5) nicht automatisch bis zum Olefin, sondern bleibt auf
der Stufe des Alkoholats stehen, so daB die Eliminierungsphase einen ge=
sonderten Reaktionsschritt (Erhitzem des Alkohols oder Laufenlassen durch
eine Silikagelsiule) erfordert.

Wir haben jetzt gefunden, daB man unmittelbar ein Olefin erhidlt, wenn
das die Organoschwermetiall-Gruppe tragende C-Atom gemdf 1b mit eimer
Diphenylphosphoryl-Gruppe verkniipft ist (6). Diese Carbonyloclefinierungen
laufen in THF bereits bei -70°C ab. Uberraschenderweise wird im Gegensatz
zu den Carbonylolefinierungen nach Hormer {(7) nicht die Diphenylphosphoryl-
Gruppe, sondern gemidf dem nachsatehenden Schema die Organoschwermetall-
Gruppe abgespalten. Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd wurde nach der Hydro=
lyse mit Wasser in allen untersuchten Fillen reines trans-f{Diphenylphos=
phoryl) -styrol 2 (Fp. 169°C aus Ethanol/Wasser 1:1, Lit.-Fp. 168-169°C (8))

erhalten.
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LiN(iPr) =
CH 2 __p  CH-Li —Q=CH-Pb CH-CH-Ph| —» =
2 a 7
| THF, -70°C | Ph_PO
Ph_PO Ph_PO Ph, PO 2
2 2 2
2
Jda (siehe Tabelle 2) ib
(6 = PbPh,, SnPh3, SbPh,, TePh)

Wie die Tabelle 1 zeigt, ist bei diesen Reaktionen auch die Gruppe
~-TePh eine giinstige Austrittsgruppe fiir die Carbonylolefinierung, obgleich
sie sich sonst praktisch nicht dazu eignet {9)}. Die Umsetzung von 1ib (G =
-SnPhj) mit Cyclohexanon zu der noch nicht beschriebenen Verbindung Jb
(siehe Tabelle 2) zeigt, daB die Reaktion nicht auf aromatische Aldehyde
beschridnkt ist. 3b entsteht durch eine 1,3-Wasserstoff-Verschiebung im

i

Primdrprodukt 3Ja. Eine analoge Umlagerung ist literaturbekannt (10).

Tabelle 1., Ausbeuten und Reaktionszeiten bei der Carbonylolefinierung

mit Organoschwermetall-Lithium-Reagenzien in THF bei -70°C.

Edukte Reaktions- Produkt Ausheute
i R-CO-R' zeit (%)
thP(O)CH\ (nh)
G R R!

G = -SnPh3 H Ph 15 2 92
-SnPh, -(CH,) - 15 3b 8o
-PbPhB H Ph 15 2 71
-SbPh, H Ph 2 2 25
-TePh H| Ph 3®) 2 41

. )
a) In diesem Fall Reaktionstemperatur -70 bis -50C.

thp(o)-CH=O —_— Ph2P(O)—CH2—©

3a b



Tabelle 2.

Verbindungen.

Physikalische Daten der dargestellten,
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noch nicht beschriebenen

Subst:nz 1H—NMR Massenspektrometrie
Fp. (“¢C) (&TMS) [ppml, €DCl, (m/e) (70 eV)
da, G = PbPh,| 2.65 (d; 2H, CH,), 7.0-7.8 | 654 (1 %, M"), 577 (96), 500
146-1473) (m; 25H, Aromaten-H). (75), 439 (100), 423 (75), 201
(43), 154 (79).
la, G = SbPh,| 2.66 (d; 2H, CH,), 7.05- | 492 (63 %, M"), 415 (60), 275
15ob) 8.0 (m; 20 H, Aromaten-H). | (17}, 200 (20), 154 (100).

3.56 (d; 2H, CH,), 6.95- 422 (44 %, M%), 345 (11), 284

119c) 7.8 (m; 15H, Aromaten-H). (23), 215 (66), 207 (47), 201
(100), 199 (14), 185 (22).
3b 1.2-1.75 (m; 4H, =CH-CH,- 267 (27 %), 296 (100, M*Y), 295
138_139d) CH,—CH,}, 1.8-2.2 (m; A4H, (32), 281 (5), 267 (5), 254

CH,-C=CH-CH,)}, 3.05 (d;
2H, CH2-P), 5.45 (mc; 1H,
=CH)}, 7.2-8.0 (m; 10 H,

Aromaten-H).

(7), 202 (70), 201 (90).

a) Aus Benzin/Essigester (10:1);
Ether/Petrolether.

b) aus Essigester; c) aus Ether; 4d) aus

Man darf annehmen, daB 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, daB die Peterson-Reaktion rascher abliuft, wenn das die
Trimethylsilyl-Gruppe tragende Kohlenstoffatom mit einer Diphenylpbhosphoryl-
Gruppe verkniipft ist (10).

Die Struktur der erhaltenen, noch nicht beschriebenen Verbindungen ist

durch Elementaranalysen, 1H—NMR- und Massenspektren gesichert.
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