Mechanismus und Stereochemie
der Wittigschen Olefinsynthese

Von M. Schlosseri*)

Die Carbonylolefinierung mit Triphenylphosphonium-alky-
liden wird hinsichtlich Geschwindigkeit und Ausbeute stark
von den Reaktionsbedingungen beeinfluBBt. Kinetische Stu-
dien zeigten, daB der langsamste Schritt meist der Zerfall der
zwitterionischen Addukte, der Betaine, iiber das nicht faB-
bare Oxaphosphetan (/) zu Olefin und Triphenylphosphin-

oxid ist.
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Dieser Zerfall wird besonders durch Lithiumsalze, die sich
zu Betain-LiX-Addukten anlagern, stark gehemmt. Insge-
samt beobachtet man folgende Abstufung der Reaktionsge-
schwindigkeit: unpolares Losungsmittel + Gegenwart von
Lithiumsalzen < polares Lésungsmittel << unpolares Lo-
sungsmittel, salzfrei.

FuBend auf diesen mechanistischen Erkenntnissen konnten
Verfahren entwickelt werden, die die Carbonylolefinierung
mit Triphenylphosphonium-alkyliden wahlweise zu cis- oder
trans-Olefin lenken. Hierbei macht man sich zwei stereo-
chemische Phinomene zunutze:
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1. Unter Kkinetischer Kontrolle vereinigen sich (salzfreie)
Phosphor-Ylide bevorzugt zum thermodynamisch instabile-
ren erythro-Betain.

2. In Gegenwart von Lithiumsalzen liegt das Gleichgewicht
zwischen den beiden diastereomeren Betainen ganz auf der
Seite des threo-Betains.

Das Betain-Diastereomerengleichgewicht lidf3t sich zuverliis-
sig und rasch iiber die Betain-Ylide einstellen. Diese neuartige
Verbindungsklasse bietet noch weitere priaparative Chancen:
Durch Anlagerungeines Elektrophils X® (X z.B. D, CHj, F,
Cl, Br) erhdlt man ein in «-Stellung substituiertes Betain
(erythro/threo-Gemisch oder reine threo-Form) und daraus
die entsprechende ungesittigte Verbindung.
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Die Synthese langkettiger cis- und trans-Epimino-alkane (/a)
bzw. (2a) und -1-alkanole (Ib) bzw. (2b) beschreiben J. F.
McGhie und B. T. Warren. Das Additionsprodukt von cis-
und trans-Alkenen oder -Alkenolen mit Jodisocyanat reagiert
mit Methanol unter Bildung von Jodcarbamaten, die mit Al-
kali die cis- und trans-Epimino-alkane und -1-alkanole geben
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(Ausbeute 30—65 %). Der Aziridinring von (2a) und (2b) ist
in alkalischer Lésung gegen NaNj; oder LiAlH4 bestindig.
In saurer Lésung wird der Ring gespalten; z. B. entstehen mit
Essigsidure aus (2a) und (2b) die threo- bzw. erythro-Amino-
diole. Einwirkung von HNj3 — einem neuen Reagens zur
Spaltung des Aziridinringes — fiihrt zu threo- bzw. erythro-
Diamino-1-alkanolen. / Chem. and Ind. 1968, 253 / —Ma.
[Rd 858]
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Tetraschwefel-tetranitrid reagiert als anorganisches Dien, wie
M. Becke-Goehring und D. Schlifer fanden. Mit Norbornen
erhielten sie das heptacyclische (/a) (Zersetzung bei 130 °C),
mit Norbornadien das analoge Produkt (/b) (Zersetzung bei
170 °C). Cyclopentadien bildet das 1:4-Addukt (2) [Fp =
135-136 °C (Zers.)]. Die farblosen Verbindungen (la), (1b)
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und (2) sind nicht wasserempfindlich. Ihre Lésungen in
CH,Cl; oder CHCI; fiarben sich nach einigen Minuten spon-
tan blutrot; nach lingerem Stehen hellen sie sich wieder auf.
Offenbar bilden sich Charge-Transfer-Komplexe. / Z. anorg.
allg. Chem. 356, 234 (1968) / —Kr. [Rd 867]
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Das Addukt eines 2,3-Didehydropyridins mit Furan beschrei-
ben J. D. Cook und B. J. Wakefield. Reaktion von n-Butyl-
lithium mit 2,3,5,6-Tetrachlor-4-piperidino-pyridin in Ather
bei —75°C gibt 2,5,6-Trichlor-4-piperidino-3-pyridyl-lithium
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(1). Beim Stehen der Losung in Gegenwart von Furan bei
Raumtemperatur resultiert in 45 ¢, Ausbeute das Addukt (3)
von Furan und 5,6-Dichlor-4-piperidino-2,3-didehydropyri-
din (2), das als Dienophil reagiert. / Chem. Commun. /968,
297 /| —Ma. [Rd 853}

Formeln zur Berechnung der Detonationseigenschaften von
Explosivstoffen, die nur C, H, N und O enthalten, geben
M. J. Kamlet und S. J. Jacobs an. Bei Anfangsdichten pq iiber
1 g cm™3 ist der Detonationsdruck P in kbar

P=Kgo'e
und die Detonationsgeschwindigkeit D in mm ‘usec
D = Ag¥:(1 + Bpo)

mit den Konstanten K - 15,58; A - 1,01; B - 1,30
sowie

=N M% Q%,

wobei N die Menge gasformiger Produkte (in mol) pro Gramm
Explosivstoff, M das durchschnittliche Molekulargewicht (in
g mol~!) der Produktgase und Q die Warmeténung der Re-
aktion (in cal 'g) bedeuten. Werte fiir N, M und Q lassen sich
aus einer Regel berechnen, nach der im wesentlichen N,
H,0 und CO,, dagegen fast kein CO entstehen, wobei im
Falle des Sauerstoffmangels zuerst H, dann C vollstindig
oxidiert werden. Als einzige Datensind also Elementaranalyse,
Bildungswirme und Dichte des Explosivstoffes notwendig.
Die mit dieser einfachen Gleichung berechneten Detonations-
drucke weichen nicht mehr als 109, meistens wesentlich
weniger, von Werten ab, die an einer Rechenmaschine mit
dem ,,RUBY-Programm*‘ berechnet wurden, das mit einer
sehr genauen Zustandsgleichung und exakten Gleichgewichts-
und Wirmetdnungsdaten arbeitet. / J. chem. Physics 48, 23
(1968) / —Hz. [Rd 863]

Mischungen von Perjodsiiure und Dimethylsulfoxid konnen ex-
plodieren, wie J. J. M. Rowe, K. B. Gibney, M.T. Yang und
G. G. 8. Dutton beobachteten. Nach Zugabe von 70 ml
DMSO zu 34 g Perjodsiure, die sich in einem mitAluminium-
folie umwickelten Kolben befanden, wurde die Mischung
kurz geschiittelt. Nach 5 bis 10 min trat eine Explosion auf.
Mischungen in nicht umwickelten Kolben explodierten eben-
falls; ein Ansatz mit einem Zehntel der Reagentien in einem
kleinen Erlenmeyerkolben blieb dagegen unverdndert. / J.
Amer. chem. Soc. 90, 1924 (1968) / —Kr. [Rd 872]

Die Synthese von Bis(2,2’-biphenylylen)tellur (7), einem
Tellurspiran, gelang D. Hellwinkel und G. Fahrbach auf
mehreren Wegen, u.a. durch Umsetzung von TeCly mit 2,2"-
Dilithiumbiphenyl (Ausbeute 449;), durch Reaktion von
2,2’-Biphenylylentellurid in DMF mit Chloramin T iiber ein
2,2’-Biphenylylen-tellurid-tosylimin ~ (449;) sowie aus
Te(OCH3)4 (49%) und Te(OCH,)s (48%). (1) ist eine be-
stindige Substanz, die je nach Aufheizgeschwindigkeit zwi-
schen 205 und 214 °C schmilzt und u.a. in THF, Benzol und
Aceton gelbe, gegen trockene Luft bestindige Losungen gibt.
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Mit dthanolischer HCI reagiert (/) zum Telluroniumsalz (2),
wihrend es mit Brom in CCly das Salz (3) liefert. Bis(4,4'-
dimethyl-2,2"-biphenylylen)tellur zeigt im NMR-Spektrum
bis —55 °C nur ein Methylprotonensignal, was mit der An-
nahme eines schnellen Wechsels zwischen einer trigonal-
bipyramidalen und einer tetragonal-pyramidalen Konfigu-
ration in Einklang steht. / Liebigs Ann. Chem. 712, 1 (1968) /
—Kr. [Rd 873]

Die Synthese von Bis(as-indacenyleisen) (3) gelang Th. J.
Katz, V. Balogh und J. Schulman durch Umsetzung von
FeCl, mit Dilithium-as-indacenid (2), dessen Darstellung
aus (1) die Formeln zeigen. (3) ist die erste Verbindung, in
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der zwei Metallatome zwischen zwei ebenen aromatischen
Ringsystemen eingeschlossen sind. Das rostrote (3), Raum-
gruppe P2;/c, liBt sich bis 350 °C erhitzen, ohne zu schmelzen
(langsame Sublimation bei 150 °C/10-6¢ Torr). / J. Amer.
chem. Soc. 90, 734 (1968) /| —Kr. [Rd 866]

Pentakoordinierte Metall(0)-trifluorphosphin-Derivate des
Eisens, Rutheniums und Osmiums stellten Th. Kruck und A.
Prasch nach folgender Gleichung dar:

> 400atm - PF3)s+ n CuX
—>
150—250°C ys "

MX, + n Cu+ 5 PF3
M = Fe, X = J, n = 2, hellgelbe Kristalle, Fp = 45 °C, Zer-
setzung bei 270 °C. M = Ru, X = Cl, n = 3, farblose Kristalle,
Fp = 30°C. Auch Os(PFs)s, das nur in Abwesenheit wasser-
stoffhaltiger Verunreinigungen entsteht, bildet farblose,
fliichtige Kristalle. Die Verbindungen sind vollig unpolar und
haben eine trigonal-bipyramidale Struktur. / Z. anorg. allg.
Chem. 356, 118 (1968) / —Kr. [Rd 868]
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Die Existenz des Perbromations wies E. H. Appelman auf
mehereren Wegen nach: Durch -Zerfall von 835e03- ent-
steht 83BrOy, das in Gegenwart von ClO; und BrO; mit Rb-
Salzen ausgefillt wurde. Die elektrolytische Oxidation von
82BrOj in einer geteilten Zelle unter Kiihlung ergab ebenfalls
BrO;; 29 der 36-Std.-82Br-Aktivitit lieBen sich gemeinsam
mit RbClO,4, aber nicht mit Ba(BrO,), ausfillen. Auch die
chemische Oxidation von NaBrO; mit XeF; in wiBriger Lo-
sung fiilhrte zu Perbromat. — Das Massenspektrum der Per-
bromsiure untersuchte M. H. Studier. Alkaliperbromatls-
sungen wurden mit verdiinnter H,SO4 angesduert, bei Zim-
mertemperatur eingedampft und in einem modifizierten
Flugzeit-Massenspektrometer untersucht. Wie erwartet treten
die Ionen HBrO;, HBrO;, BrO;, HBrO; und BrO; auf. /
J. Amer. chem. Soc. 90, 1900, 1901 (1968) / —Kr. [Rd 870}

Ein Sulfinyl- und ein Sulfonylsulfin beschreiben B. Zwanen-
burg, L.Thijs und J. Strating. Durch Oxidation des Sulfins
(1) mit 0,75 Aquivalenten Monoperoxyphthalsiure bei 0°C
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wurde trans-Benzolsulfinyl-phenylsulfin (2) (Fp = 131 bis
136 °C, Ausbeute 51%,) gewonnen. Weitere Oxidationen mit
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einem Aquivalent Monoperoxyphthalsiure gab trans-Benzol-
sulfonyl-phenylsulfin (3) (Fp = 150—154 °C, Ausbeute 59 %).
Beide Verbindungen sind im Gegensatz zum Methansulfonyl-
methylsulfon stabil. / Tetrahedron Letters /968, 2871 / —KTr.

{Rd 874]

1,4-Cycloaddition Reactions. Von I. Hamer. Volume 8 der
Reihe ,,Organic Chemistry**. Herausgeg. von A.T. Blom-
quist. Academic Press, New York-London 1967. 1. Aufi.,
XI11, 500 S., zahlr. Abb. u. Tab., geb. § 22.00.

In 13 Kapiteln werden von 17 Autoren die 1,4-Cycloaddi-
tionsreaktionen behandelt, die zu heterocyclischen Fiinf- und
Sechsringen fithren. Anwendbarkeit und Grenzen der Reak-
tionen, Substituentenabhingigkeit und mechanistische As-
pekte werden ebenso diskutiert wie weiterfihrende und Ne-
ben-Reaktionen. Zahlreichen Tabellen sind die Reaktions-
bedingungen, die Ausbeuten und die physikalischen Eigen-
schaften der Cycloaddukte zu entnehmen. Zum Teil sind ex-
plizite Arbeitsvorschriften angegeben.

Den sehr vielen iibersichtlichen und instruktiven Formel-
bildern und Reaktionsschemata wird groBziigig Raum ge-
widmet. Jedes Kapitel ist in sich abgeschlossen. Die Literatur
ist fast stets bis 1964, z.T. bis 1965 beriicksichtigt und am
Ende der Kapitel zusammengestellt. Insgesamt sind ca. 1150
Literaturzitate angegeben. Die deutsche Literatur ist mit rund
300 Zitaten erfreulich stark beriicksichtigt. Das Ziel des Bu-
ches, einen instruktiven Uberblick der thermischen und
photochemischen 1,4-Cycloadditionen zur Bildung hetero-
cyclischer Finf- und Sechsringsysteme zu vermitteln, ist
vollauf erreicht.

Der Herausgeber I. Hamer gibt in Kapitel 1 (11 S.) eine Ein-
fihrung in das Buch. Aufbau und spiter nicht behandelte
Systeme werden kurz beleuchtet. S. D.Turk und R. L. Cobb
zeichnen fiir das Kapitel 2 (44 S.), in dem auf fiinfgliedrige,
cyclische Sulfone eingegangen wird. AuBer fiir SO, werden
Beispiele fiir SCl; und SeQ; als Dienophile angegeben.

Kapitel 3 (50 S.) von L. D. Quin bringt die Umsetzungen von
Dihalogenphosphinen, Phosphortrihalogeniden und Dihalo-
genphosphorsiureestern mit Dienen und a-Dicarbonylver-
bindungen. Die ionische Formulierung der Addukte wird be-
vorzugt. Uber die Synthese von Pyridinderivaten mit Dicyan
und Nitrilen als Dienophile berichtet G. J. Janz in Kapitel 4
(30 S.); die Literatur reicht hier nur bis 1959. Die 1,4-Cyclo-
additionen mit Iminoverbindungen sind von M. Lora-
Tamayo und R. Madranero in Kapitel 5 (15 S.) zusammenge-
stellt.

Von B.T. Gillis stammt das Kapitel 6 (34 S.) iiber die Um-
setzung von Azoverbindungen mit acyclischen, cyclischen
und aromatischen Systemen, die zu Pyridazinen fithrt. Uber
170 Synthesebeispiele mit Darstellungsbedingungen, Aus-
beuten und Literaturhinweisen sind tabellarisch aufgefiihrt.
In Kapitel 7 (25 S.) behandeln M. Lora-Tamayo und J. L.
Soto zwei Stickstoffatome enthaltende offenkettige und cy-
clische konjugierte Systeme, die als Diene Verwendung fan-
den. In Kapitel 8 berichten /. Hamer und J. A.Turner auf
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16 Seiten iiber die nur wenig untersuchte Verwendung von
Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen als Dienophile.

Die Dimerisationsreaktionen der o,3-ungesittigten Carbo-
nyle und deren Anwendbarkeit als Diene [C-Vinyl-, O-Vinyl-
und N-Vinyl- (Enamine, Carbamate und Harnstoffderivate)-
Verbindungen] sind die Themen in Kapitel 9 (38 S.) von
J. Colonge und G. Descotes.

Von K. Gollnick und G. O. Schenck stammt das 90 Seiten
umfassende Kapitel 10 iiber Sauerstoff als Dienophil. Nach
einer kurzen Einfithrung in die theoretischen und priparati-
ven Aspekte werden die photosensibilisierte Cycloaddition
von O; an konjugierte Diene, die photochemische Cycloaddi-
tion an Aromaten sowie an arylsubstituierte carbo- und he-
terocyclische Pentadiene behandelt. Rund 150 transannulare
Peroxide sind tabeliarisch zusammengestellt (350 Zitate).
In Kapitel 11 (74 S.) berichten G. Pfundt und G. O. Schenck
iiber Cycloadditionen an o-Chinone, 1,2-Diketone und
einige ihrer Derivate. Dabei konnen 1,4-Dioxine, 1,3,2-
Dioxathiole, 1,3,2-Dioxaphosphole, 1,3-Dioxole und Oxazole
erhalten werden. Auch die 1,5-Addition von Ketenen an o-
Chinondiazide sowie die Thermolyse der Addukte zu 1,3-
Dioxolen oder Indazolen wird ausfiihrlich referiert. Die
Diels-Alder-Reaktionen der Nitrosoverbindungen zur Syn-
these von Oxazinderivaten sind von I. Hamer und M. Ahmad
in Kapitel 12 (33 S.) zusammengestellt. Im abschlieBenden
Kapitel 13 (19 S.) berichtet G. Kresze iiber die dienophile
Reaktion von N-Sulfinylverbindungen.

Besonders hervorzuheben ist das sorgfiltig bearbeitete Auto-
renregister, in dem auch alle Coautoren namentlich aufge-
fihrt sind. Die drucktechnische Aufmachung des Buches ist
hervorragend. Es wurde lediglich ein Druckfehler gefunden.
Der heterocyclisch und auf dem Gebiet der Diels-Alder-
Reaktionen arbeitende Chemiker wird das Werk gern in seine
Bibliothek einreihen. Aufgrund der anschaulichen Darstel-
lung kann es auch dem Lernenden sehr empfohlen werden.

W. Ried [NB 717a}

Cyclobutadiene and Related Compounds. Von M. P. Cava und
M. J. Mitchell. Volume 10 der Reihe ,,Organic Chemistry**.
Herausgeg. von A.T. Blomquist. Academic Press, New
York-London 1967. 1. Aufl., X111, 503 S., geb. $ 22.00.

Die vorliegende Monographie ist die zehnte in der Samm-

lung ,,Organic Chemistry*‘. Wie bei den bisherigen Binden

gelang es dem Herausgeber, als Autoren zwei Experten zu
finden, die selber entscheidende Beitrige zur Chemie des

(Benzo-)Cyclobutadiens geliefert haben.

Der Inhalt ergibt sich aus den Uberschriften der zwolf Ka-
pitel: Cyclobutadiene, The cyclobutadiene-metalcomplexes,
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