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Reaktionen mit Phosphinalkylenen; XXXII'.
Herstellung und Reaktionen von Alkylidenphospho-
ranen (Phosphinalkylenen) in Hexamethylphosphor-
siuretriamid unter Verwendung von OP[N(CH;),]%
und N(CH;)$ als Basen

H. J. BEstMaNN und W. STRANSKY

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirn-

berg, D-852 Erlangen, Henkestr. 42

Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT, 1) reagiert mit
Kalium iiber blaue Radikalanionen-Losungen zu den Anio-
nen 2 und 32
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Die beiden Basen 2 und 3 eignen sich vorziiglich, aus Phos-
phoniumsalzen (4) die korrespondierenden Ylide § im Lo-
sungsmittel HMPT in Freiheit zu setzen. Wittig-Reaktionen
solcher Ylid-Losungen verlaufen besonders glatt. Bei Ver-
wendung von Aldehyden (6) und Alkylidenphosphoranen
(8) mit R'=Alk entstehen in hoher Stereosclektivitiit** die
(Z)-Alkene 7 (vgl. Tabelle).
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COMMUNICATIONS

Auch dic Oxidation der nach dieser Methode hergestellten
Ylid-Losungen mit Sauerstoff, bei der aus 5 die Alkene 8
entstehen?, 1iBt sich mit schr gutem Erfolg durchfiihren,
wobei fiir R'=Alk die gleiche (Z)-Stereoselektivitiit bei der
Bildung von 8 cintritt (vgl. Tabelle).

Wiihrend die Acylierung von Alkylidenphosphoranen (5)
mit Carbonsiurechloriden und Thiocarbonsiure-S-estern®
in HMPT nur zu sehr miBigen Ausbeuten fiihrt, ist die
unter Ringschiuf verlaufende intramolekulare C-Alkylierung
der friiheren von uns beschriebenen Methodik 7 in anderen
Laésungsmitteln iiberlegen. So entsteht aus dem Phospho-
ntumsalz 9 mit 2 und 3das Ylid 10, das durch intramolckulare
nucleophile Substitution den Ring zu 11 schlieBt. Aus 11
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bildet sich mit weiterer Base das Phosphoran 12, dessen
Hydrolyse in 60 %, Ausbeute Indan (13} liefert. In analoger
Reaktionsfolge gewinnt man aus dem Phosphoniumsalz 14
das 6,7-Dihydro-5H-dibenzo[ a,c Jeyclohepten (15).

Tabelle. Alkenc (7 bzw. 8) aus Alkylidenphosphoranen (5) und Aldehyden (6) oder durch Oxidation in HMPT (Basen OP[N(CH;),] 2

und IN(CH )"

R! R?
7 8 in 7 und 8

a CoHs CeHs 84 70 47:53
b CH; CoHs 55 86:14*
Cc (‘2“\ (zH< 82 70 96:4*
d n-C3H- n-C3H- 76 60 95:5¢
e n-CyHy n-CyHy 48 95:5¢
f (CaHg)sP=CH, + Ozo _— <:>=CH2 69

) 7f

5 (R'=H)
4 Die Bestimmung des Isomerenverhiltnisses erfolgte gas-chromatographisch (Siulenlédnge: 5 m, Durchmesser: 1/8", Fiillung: Chromo-

Ausbeuten (%) (Z)AE)-Verhiltnis

sorb PAW 80--100 mesh, 1,2,3-Tris[2-cyanoiithoxy]-propan (10%7). Silbernitrat (37,): Trigergas: Stickstoff).
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Die Wittig-Reaktion unter den oben genannten Bedingun-
gen eignet sich insbesonders zur Synthese von Pheromonen
und Pheromon-Analogen mit (Z)-Konfiguration®, wortiber
wir gesondert berichten werden.

Lsungen von Alkylidentriphenylphosphoranen in HMPT; allgemei-
ne Herstellungsvorschrift:

Unter Stickstoff gibt man klein geschnittenes Kalium (1.96 g, 50 g-
atom) in absolutes HMPT? (50ml). Nach 1-2h hat sich alles
Kalium geldst. Zur Basen-Losung wird cine Aufschiimmung eines
Triphenylphosphoniumsalzes (50 mmol) in HMPT (50ml) gege-
ben. AnschlieBend wird das gebildete Dimethylamin im Vakuum
bei 10-14torr unter FeuchtigkeitsausschluB3 weitgehend abgezo-
gen. Nach 4h Riihren kann die Ylid-Lésung fiir die Wittig-Rcak-
tion eingesetzt oder der Oxidation unterworfen werden.

Stilben (7a bzw. 8a):

Methode A, durch Wittig-Reakiion: Zu einer aus Benzyltriphe-
nylphosphonium-chlorid (19.4g. 50 mmol) hergestellten Losung
von Benzylidentriphenylphosphoran (5a; 50 mmol) in HMPT 4Bt
man unter Rithren Benzaldehyd (5.8 g, 55mmol) tropfen. Nach
2h Rithren wird Wasser (200 ml) zugegeben, mit Benzol ausge-
schiittelt, die Benzol-Phase nacheinander mit 5 % iger Schwefelsdu-
re, Natrium-hydrogensulfit-Losung und Wasser gewaschen, mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
abdestilliert. Den Riickstand  digeriert man mit  eciskaltem
Methanol (20 ml). saugt das ungeloste (E)-Stilben ab (Ausbeute:
4.0g, 44, F: 121°), destilliert aus dem Filtrat das Methanol
ab und digeriert den Riickstand mit kaltem Petrolither. Das
ungeldste Triphenylphosphinoxid wird abgesaugt, aus dem Filtrat
das Losungsmittel vertrieben und der Riickstand im Vakuum
destilliert. Man crhilt (Z)-Stilben; Ausbeute: 3.6 g (40%); Kp:
134°/11 torr (Lit.'%, Kp: 134°/10 torr).

Methode B, durch Oxidation: In einem Autoxidationsschlenk-
rohr®® stelll man aus Benzyltriphenylphosphonium-bromid
(291 g, 75 mmol)eine Losung von Benzylidentriphenylphosphoran
(5a)her undlcitetdurch diesen unter Eiskithlung solange Sauerstoff,
bis keine Aufnahme mchr crfolgt® (Dauer ~3h). AnschlieBend
wird wie unter A aufgearbeitet: Ausbeute: 2.6 ¢ (39 %) (E)-Stilben
und 2.1g (319%) (£)-Stilben.

1-Phenylpropen (7h):

Zu ciner aus Athyltriphenylphosphonium-bromid  (18.6¢.
50 mmot) hergestellten Losung von Athylidentriphenylphosphoran
{(5h) in wasserfreciem HMPT gibt man unter Eiskithlung Benzalde-
hyd (5.8g, 55mmol) und arbeitet wie bei der Herstellung von
7a auf. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand im
roticrenden Kugelrohr bei 15torr und ciner Badtemperatur von
80--90° destilliert und das Destillat im Vakuum fraktioniert; Aus-
beute: 3.3g (35%). Kp: 39°/15torr (Lit."', Kp: 172-173°/754
torr); (Z)AE)-Verhiltnis s. Tabelle.

3-Hexen (7¢ bzw. 8c¢):

Methode A, durch Wittig-Reaktion: Zu einer aus Propyltriphe-
nylphosphonium-bromid (19.3g. 50 mmol) hergestellten Losung
von Propylidentriphenylphosphoran (8¢) in HMPT gibt man unter
biskiihlung Propanal (3.1g, SSmmol). Nach 24 h destilliert man
das 3-Flexen bei einer Badtemperatur von 80- 100° aus dem Reak-
tionsgemisch heraus, nimmt das Destillat in Pentan auf, wiischt
und trocknet die Losung wie bei 7a beschrieben. destilliert das
Lésungsmittel iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne ab und fraktio-
niert den Riickstand; Ausbeute: 3.5g (829%); Kp: 63-65°/760
torr (Lit."2, Kp: 63-65°/720 torr): (Z)/E)-Verhiltnis s. Tabelle.
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Methode B, durch Oxidation: Fine Losung des Phosphorans
5S¢ (aus 28.9g Phosphoniumsalz, 75 mmol) in HMPT wird wic
bei 8a beschrieben oxidiert (Reaktionszeit 90 min) und dann auf-
gearbeitel wie bei Methode A: Ausbeute: 4.4 (70 %),

4-Octen (7d bzw. 8d):

Methode A, durch Wittig-Reaktion: Zu ciner aus Butyltriphenyl-
phosphonium-bromid hergestellten Losung von Butylidentriphe-
nylphosphoran (20.0 g, 50 mmol) in HMPT (50 ml) gibt man unter
Eiskiihlung Butanal (4.0 g, 55 mmol). Nach 12 h Reaktionszeit wird
bei ciner Badtemperatur von 120--126° das 4-Octen aus dem Reak-
tionsgemisch herausdestilliert und das Destillat wie bei 7e beschrie-
ben aufgearbeitet; Ausbeute: 4.3 g (76 %): Kp: 120°/760 torr (Lit. "%,
Kp: 122°/760 torr): (Z)/(E)-Verhiltnis s. Tabelle.

Methode B, durch Oxidation: Eine Losung des Phosphorans
5d (aus 30.0g Phosphoniumbromid, 73mmol) in HMPT wird
wic bei 8a beschrieben oxidiert (Reaktionszeit 1 h) und aufgearbei-
tet wic in Methode A; Ausbeute: 6.1g (60 %)

5-Decen (8¢):

Man leitet durch cine Losung von Pentylidentriphenylphosphoran
(Se; aus 36.4 g Pentyltriphenylphosphonivm-bromid, 88 mmol) in
HMPT (75 m]) bis zur beendeten Aufnahme Sauerstoff und arbeitet
nach Zugabe von Wasser (200ml) wie bei 7b beschricben auf
unter Verwendung von Pentan als Extraktionsmittel: Ausbeute:
29g148%); Kp: 59°/11 torr {Lit. ", Kp: 73°/30 torr): (Z)AE)»-Ver-
hiltnis s. Tabelle.

Methylencyclohexan (8f):

Analog 7b aus einer Losung von Methylentriphenylphosphoran
(5f; aus 17.9g Methyltriphenylphosphonium-bromid. 50 mmol)
in HMPT (50ml) und Cyclohexanon (5.4g, 55 mmol): Reaktions-
zeit: 3h. Nach Abdestillieren des Pentans iiber cine Kolonne
wird der Riickstand fraktioniert; Ausbeute: 3.3 ¢ (69%): Kp: 99
bis 100°/760 torr (Lit.'4, Kp: 102 -103°/760 torr).

Indan (13):

Zu einer Suspension von 2-(2-Bromoithyl)-benzyl-triphenylphos-
phonium-bromid " (9; 16.2g, 30 mmol)in absolutem HMPT (30 ml)
liBt man unter Riihren die diquivalente Menge einer aus Kalium
und HMPT hergestellten Basen-Losung zutropfen. Nach 30min
Riihren bei Raumtemperatur wird 30 min auf 60° erwiirmt. wobci
sich die zuniichst rote Losung nach hellgelb aufhellt. Es wird
auf Zimmertemperatur abgekiihlt und dann erneut eine aus Ka-
lium (1.2 g, 30 g-atom) und HMPT bereitete Basen-Losung zugege-
ben. Nach 1h Riihren versetzt man mit Wasser (200ml) und
arbeitet wic bei 8e beschricben auf; Ausbeute: 2.2¢ (62%,); Kp:
87--88°/45 torr (Lit.”. Kp: 117°/760 torr). Das 'H-N.M.R.- und
das Massen-Spek trumesind identisch mit dem der in Lit.” beschrie-
benen Verbindung.

6,7-Dihydro-5/{-dibenzo[ a,c Jeyclohepten (15):

Analog der Herstellung von 13 aus 2-(2-Bromoiithyl)-2"-(triphenyl-
phosphoniomethyl)-biphenyl-bromid? (14: 18.5g. 30 mmol) und
der aus HMPT und Kalium hergestetlten Base (2 x 30 mmot).
Nach Abzichen des Pentans chromatographiert man den Riick-
stand an Aluminiumoxid (Woellm, neutral, Aktivitiat I1) mit Cyclo-
hexan als Elutionsmittel (Siulenlidnge 60cm, & 2c¢m). Aus dem
Fluat wird das Cyclohexan abgedampft. Der Riickstand wird
im Vakuum destilliert; Ausbeute: 34g (57°%): Kp: 99 bis
100°/0.1 torr (Lit."*, Kp: 90-100°/0.1 torr. Das "H-N.M.R.- und
Massen-Spektrum sind identisch mit dem der in Lit.” beschriebe-
nen Verbindung.

Eingang: 12. August 1974

POXXXIL Mitteil. H. T Bestmann, S, Plohl, Liebigs Ann. Chem..
im Druck.

2 Vgl. dazu die Ubersicht von H. Normant, Angew. Chemie
79, 1029 (1967), Angew. Chem. Internat. Edir. 6, 1046 (1967).

3 Uber die (Z)-Stercoselektivitiit der Wittig-Reaktion bei Ver-
wendung salzfreier Yhde vgl. M. Schlosser, K. F. Christmann,
Lichigs Ann. Chem. 708, 1 (1967).
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Wir werden an anderer Stelle ausfiihrlich iiber theoretische
und priiparative Aspekte der Stereochemie der Wittig-Reaktion
berichten.
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