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STEREOSPEZIFISCHE CARBONYL(Z)OXIRANIERUNG VON BENZALDEHYD MIT 

IODO-TRIPHENYLSILYL- UND IODO-TRIPHENYLGERMYL-METHYLLITHIUM (1) 

Thomas Kauffmann", Rolf Kijnig und Michael Wensing 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, 

Orleans-Ring 23, D-4400 Miinster, West-Germany 

Summary: The reagents Ph3M-CH(I)Li (M = Si, Ge) react with benzaldehyde via 

anionic benzaldehyde adducts stereospecifically to give (Z)-l- 

phenyl-2-triphenylsilyl- (7s) or (Z)-I-phenyl-2-triphenylgermyl- 

oxirane (z%), respectively. By protolysis of the anionic benzal= 

dehyde adducts at -65'C corresponding iodohydrins (~$,~~) have been 

obtained. 

Im Gegensatz zu Carbonyloxiranierungen mit den bekannten Reagenzien Jl 

und lg entstehen bei der Glycidester-Synthese nach Darzens (2) und deren 

Modifikationen (z.B. Reaktion A im Schema 1) sowie mit dem Reagenz z von 

Magnus (3) (Reaktion B im Schema 1) Oxirane mit zwei Chiralitatszentren, so 

da8 jeweils zwei diastereomere Oxirane anfallen, falls die Reaktionen nicht 

stereospezifisch verlaufen. Soweit aus der Literatur ersichtlich (2), wird 

in der Reqel nichtstereospezifischer Verlauf beobachtet. 
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Wir haben jetzt gefunden, da8 die zu 2 analogen Reagenzien 22 (5a) und 

zk (5b) sich stereospezifisch an Benzaldehyd addieren. Bei Tieftemperatur= 

protonolyse des Addukts entsteht von den beiden mijglichen diastereomeren 

Alkoholen ausschlieBlich einer, dem jeweils die "three-Konfiguration" 5 
= 

(= (u)-Diastereomer; threo in Bezug auf Phenyl- und die Organoelement-Gruppe) 

zukomnt. 
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Werden die Addukte bei gaumtemperatur protonolysiert, so bildet sich je= 

weils ein sterisch einheitliches Oxiran, das in besserer Ausbeute durch Urn= 

setzung der Alkohole 5 mit 1 Molaquivalent BuLi bei 25'C in Ether zuganglich 

ist. 

25OC > BuLi, 25OC 
zg/g 

33 bzw. 75% B _ . 90 bzw. 85% 

Ph 

Die "three-Konfiguration" 22 des 

alkohols und die (Z)-Konfiguration i$ 

aus 2s und Benzaldehyd erhaltenen Silyl= 

des daraus entstandenen Oxirans sind 

durch die Umsetzung dieses Oxirans mit Phenyllithium zu (Z)-Stilben bewiesen 

(6): Bei der nucleophilen Ringaffnung kann es sich nur urn einen Riickseiten= 

angriff handeln, und das dabei entstehende Addukt zerfdllt zweifellos (Peter= 

son-Eliminierung) unter syn-Eliminierung. 

M F. (OC) 

--l--r- Ei ~~ 91-92 

Ge z; 115-116 

Entsprechend (6) ergibt sich die threo-Konfiguration zg des aus 25 und 

Benzaldehyd erhaltenen Germylalkohols und die (Z)-Konfiguration z$ des daraus 

entstandenen Oxirans. Die threo-Konfiguration ZQ ist auRerdem dadurch ge= 

sichert, daB der Germylalkohol durch Einwirkung von Perchlorszure (anti-Eli= 

minierung) in E-B-Iodstyrol (81%) iibergeht (5a). 
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Die gefundene Stereospezifitat der Addition von 22 und 2Q an Benzaldehyd 

bei -7OOC deutet auf eine wirksame kinetische Kontrolle hin. Sie kann plau= 

sibel damit erklart werden, da8 der Bbergangszustand g, bei dem sich eine 

Chelatbriicke zwischen Sauerstoff- und Iodatom auszubilden beginnt, besonders 

giinstig ist. Bei der Addition des Magnus-Reagenzes 2 scheint dieser Effekt 

ebenfalls vorhanden, aber weniger wirksam zu sein. Wir nehmen daher an, daB 

die gefundene Stereospezifitat hauptsachlich auf das Vorhandensein eines 

Iodsubstituenten in den Reagenzien 2_$ und 3b zuriickzufiihren ist. 
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Da Organoelement-substituierte Oxirane groBes synthetisches Potential 

(3,7) besitzen, diirfte der jetzt gefundene stereospezifische Zuqang mit 22/b 

oder Bhnlichen Reagenzien (8) in der organischen Synthese Bedeutung erlangen, 

sofern bei anderen Aldehyden ebenfalls Stereospezifitat gefunden wird. Eine 

erste Anwendung ist die in der nachstehenden Arbeit (6) beschriebene Carbonyl= 

olefinierung wahlweise zu einem (Z)- oder (E)-Olefin mit z@ bzw. zp. 

Die Synthese dieser Reagenzien war etwas umstandlich, aber ohne Schwie= 

rigkeiten nach Schema 2 mit der nach Kdbrich et al. (9) hergestellten Lithium= 

verbindung & moglich. Die von Gilman et al. (IO) fiir die Herstellung der 

Diiodverbindunq 6s anqegebene Methode ist ungiinstiger. Die Germanium-Verbin= _- 

dung $k (FP. 148-149OC) war noch nicht beschrieben.- Relevante spektroskopi= 

sche und analytische Daten erstmals dargestellter Verbindunqen: l.c. (11). 
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