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Z-1-VINYLIODIDE DURCH WITTIG-REAKTION
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Institut fir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg, Henkestr. 42, D-8520 Erlangen

Summary: A wide spectrum of Z-l-iodo-alkenes is available by Wittig reaction of iodomethylene-
triphenylphosphorane with aldehydes. The formation of 1,1-diiodo-1-alkenes as byproducts is explained.

Eine gerade erschienene Publikation von G. Stork und K. Zhaol) zur Carbonylolefinierung mit Iodmethylen-
triphenylphosphoran 3 veranlaBt uns, unsere eigenen Ergebnisse auf diesem Gebiet als Erginzung mitzuteilen.

In Ubereinstimmung mit loc, cit.1) hat sich Natriumhexamethyldisilazan 22) als beste Base zur Darstellung des
Ylids 3 aus seinem korrespondierenden Phosphoniumsalz 1 erwiesen. Bestes Solvens war in unseren H4nden die
Mischung von Tetrahydrofuran und Dimethylformamid (1:1). Die Ylidbildung erfolgt wie in loc., cit. 1) bei
Raumtemperatur, die Umsetzung von 3 mit 4 bei -80%c {(Methode B, siehe Tabelle, Reaktionszeit 5 min.). Eine
Gegeniiberstellung der Ergebnisse nach loc. cit. 1) (Methode A), bei der in Tetrahydrofuran unter Zugabe von
Hexamethyiphosphotsiuretriamid gearbeitet wird, zeigt, daB das oben erwihnte Ldsungsmittelgemisch zu einer
htheren Z-Stereoselektivitit des entstehenden Vinyliodids 3 fithrt, die in einigen Fillen durch eine Gesamt-
ausbeuteverringerung erkauft wird. Die Verwendung des Tetraphenylborates 1b anstelle von 1a (Methode C),
bringt, wie die Tabelle zeigt, in einigen Fillen einen weiteren geringen Gewinn an Stereoselektivitit und bessere
Gesamtausbeuten. In diesem Fall ist das Ylid 3 durch sehr rasche Zugabe von 2 zu einer Losung von 1 in
THF/DMEF (1:1) bei -80°C zu erzeugen und dann mit 4 umzusetzen.
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Setzt man das Trimethylsilylmethylentriphenylphosphoran 6 mit 1,2-Diiodethan 7 um3), so entstehen Ethylen 8
und das iodierte Phosphoniumsalz 9, das mit 2 in das korrespondierende Ylid 10 aberfihrt werden kann. Seine
Reaktion mit t-Butanol/Casiumfluorid in Gegenwart von Aldehyden 4 in Tetrahydrofuran/Dimethylformamid
(1:1) bei -60 fuhrt ebenfalls zu 5 {Methode D). Die Stereoselektivitit ist wiederum sehr gut, die Ausbeuten sind
jedoch schlechter als nach den anderen Verfahren.
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Die Tabelle zeigt, daB wir insbesondere nach Methode B auch Epoxyaldehyde 11 in die entsprechenden Epoxy-
vinyliodide 124) tiberfihren konnten, die auf anderem Wege schwer zuginglich sind und wertvolle Bausteine fir
die Synthese von Eikosanoiden darstelien. Bei unseren Untersuchungen fanden wir nach der Wittig-Reaktion in
teilweise betrichtlichen Mengen das Diiodolefin 175, Mit Hilfe der 3]P-NMR-Spektroskol:sie konnten wir den
Mechanismus der Bildung von 17 wie folgt aufkliren: Aus dem primir gebildeten Ylid 3 und nicht umgesetztem
Salz 1 entsteht unter "Umiodierung” das Diiodphosphoniumsalz 13 und das Ylid 14. Umylidierung6) zwischen
beiden fihrt zum Salz 15 und dem Ylid 16, das mit 4 zu 17 reagiert. Unter den oben genannten Reaktionsbe-
dingungen kann die Bildung von 17 weitgehend unterdriickt werden.
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Tabelle: Umsetzung von Iodmethylentriphenylphosphoran 1 mit Carbonylverbindungen

Carbonylverbindung Methode, Ausbeute in %,‘ (Z:E)“

Benzaldehyd A, 96, (98:2), B, 60, (100:0) C, 65, (99:1)

Hexanal C, 70, (98:2) D, 50, (95:5)

Nonanal A, 83, (90:10) B, 74, (98:2) C, 84, (99:1)

Decanal C, 68, (98:2)

10-Undecenal C, 78, (98:2) D, 61, (95:5)

Citronellal A, 63, (92:8) B, 57, (9%:1)

E-2-Hexenal B, 67, (90:10)"""

Cyclohexanon A, 61 D, 85
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D, 57, (80:20) B, 54, (91:9) B, 47, (93:7) B, 45, (93:7)
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