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trans-Stereospezifische Desoxygenierung von Epoxi-
den mittels Dimethylphenylsilyllithium

M. T. REETZ*, M. PLACHKY
Fachbereich Chemie der Universitit, D-3550 Marburg, Lahnberge

Desoxygenicrungsreaktionen von Epoxiden unter Bildung
von Olefinen haben in jiingster Zeit an Interesse gewonnen'.
Unter den verschiedenen Verfahren, Epoxide stereospezifisch
zu desoxygenieren, hat sich in erster Linie die Phosphor-Be-
tain-Methode (1. LiP(C¢Hs),+2. CH3J) von Vedejs be-
wihrt 2, Wir beschreiben hier ein einfaches Eintopfverfahren,
wonach Epoxide ebenfalls stereospezifisch in Olefine um-
gewandelt werden. Setzt man sie mit Dimethylphenylsilylli-
thium um, so lassen sich in guten bis miBigen Ausbeuten
die entsprechenden Olefine herstellen (Tabelle). Wie die Ver-
suche mit trans- und cis-Stilbenoxid zeigen, vollzieht sich
die Sauerstoffextrusion trans-stereospezifisch (laut G.L.C-
Analyse weniger als 3%, des ,falschen“ Isomeren). Mechani-
stisch plausibel ist der unter Inversion der Konfiguration
verlaufende nucleophile Angriff des Silylanions von 1 am
Epoxid 2 unter Ringsprengung bzw. Bildung des -Silyl-alko-
holats 3. Rotation um die mittlere C—C-Bindung erméglicht
eine Peterson-Eliminierung”, die zum Olefin 4 fithrt.

Kontrollversuche zeigen, daB die Ringdffnung in allen Fillen
den raschen bzw. dic Eliminierung den langsamen Schritt
darstellt. So ist bei den nicht konjugierten Olefinen der
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Zusatz von Hexamethylphosphorsiurctriamid als LOsungs-
mittel sowie lingere Reaktionszeiten notig*, Wie bei anderen
Verfahren? fiihrt die Anwesenheit von Carbonylgruppen im
Epoxidsubstrat zu Schwicrigkeiten. So ergibt z B. der Um-
satz des Glycidesters 5 keine priparativ brauchbaren Men-
gen von dem gewiinschten Ester 6. Wahrscheinlich erfolgt
hier der Angriff des Silylanions bevorzugt an der Esterfunk-
tion.
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Wihrend die Vedejs-Methode hohere Ausbeuten licfert, liegt
moglicherweise der Wert unseres Verfahrens in der einfachen
Durchfiihrung.

Tabelle. Desoxygenierung von Epoxiden

Epoxid Olefin Ausbeute  Stereospe-
(%) zifitiitd

trans-Stilbenoxid cis-Stilben 75° >97

cis-Stilbenoxid trans-Stilben 832 >99

Styroloxid Styrol -~

1-Pentenoxid 1-Penten 60°¢

1-Octenoxid 1-Octen 64¢

* Bezogen auf isoliertes Produkt (s. unten).

b GroBtenteils als polymere Form, Ausbeute: 59%%,.

Nach einer Reaktionszeit von 1 h wurde das Reaktionsvolumen

mit HMPT verdoppelt und weitere 4 h unter Riickflul geriihrt.

Ausbeute wurde gaschromatographisch bestimmt {G.L.C.-Be-

dingungen: 5% SE 52 auf Chromosorb G AW DMCS, 40° (1-

Penten) bzw. 100° (1-Octen), 2.8 m x 3.2 mm, 45 ml N,/min (1-

Penten) bzw. 100 ml N »/min (1-Octen)].

* Stereospezifitiit wurde gaschromatographisch bestimmt (G.L.C -
Bedingungen: 577 SE 30 auf Chromosorb G AW DMCS, 190°,
1.6 m x 25 mm, 550 ml N ,/min).

e

Herstellung von cis-Stilben aus trans-Stilbenoxid:

Zu trans-Stilbenoxid (4.9 g, 25 mmol) in abs. Tetrahydrofuran
(35ml) tropfte man cine frisch dargestellte 1.3 M Losung von
Dimethylphenylsilyllithium?® (19.5ml) in Tetrahydrofuran. Man
rithrte 4 h bei Raumtemperatur, versetzte mit einer 10%, Ammo-
niumchlorid-Losung (15 ml), verdiinnte mit Ather (25 ml), trockne-
te die organische Phase iiber Magnesiumsulfat und engte ein.

Heruntergeladen von: Simon Fraser University Library. Urheberrechtlich geschuitzt.
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Die gaschromatographische Analyse des Rohproduktes (SE-30
Siiule) zeigte die Anwesenheit von cis- und trans-Stitben im Ver-
hiiltnis 97:3. Das Rohprodukt wurde mit Tetrachloromethan tiber

Kieselgel {150 g) chromatographiert: Ausbeute: 3.4 g (75%) cis-
Stilben.
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