
171 ;: ( 7 ) :  Kp=32"C/0.1 Torr: vPH=2275cm-';  6"P=121.9, 
pH=216.6Hz. ~ b) (8): Fp=21"C; vNH=3470, 3220 [S] cm-' ,  

vPH=2250 cm- ' :  63'P=35.8, 'JpH=539.6Hz. - c) ( 5 ) :  Fp=24"C; 
vNH=3470, 3210 [S] cm-' ,  vPH=2245 cm- ' ;  SS1P=9.5, 
'Jp" = 525.9 Hr. 

[8] Aufgrund der Thermolabilitat des Trimethylsilylamins konnten nur die 
Zerfallsprodukte identifiriert werden; vgl. hierzu: N. Wiberg, W Uhlen- 
hrock, Chem. Ber. 104, 2643 (1971). 

[9] E .  Niecke, C. Ellinghausen, G .  Ringel, unveroffentlicht. 

Reaktionen von Arsoniurn-yliden rnit Carbonyl-Verbin- 
dungen - EinfluD der Substituenten am Arsenatornr1] 

Von Ian Gosney, Terence J .  Lillie und Douglas Lloyd[*] 
Wahrend die Wittig-Reaktion von Phosphonium-yliden zu 

Alkenen und die von Sulfonium-yliden zu Epoxiden fuhrt, 
kann man aus Arsoniumyliden ( I  ) den einen oder den anderen 
Verbindungstyp oder ein Gemisch aus beiden erhalten['] (siehe 
Schema 1). Das Produktverhaltnis hangt von der Natur des 
Restes R' in ( I )  ab: Stark stabilisierte Arsonium-ylide [R' = 

-C(O)R] ergebenAlkeneE3], weniger stabilisierte(R' = H, CH3, 
C6Hs) fiihren fast ausschliefilich zu Epo~iden[~] .  

+ I 

R~-CH=O 

R'CH-CHR~ 

'O/ 

Schema 1 .  Reaktionen von Arsonium-yliden mit Carbonyl-Verbindungen. 

Wir zeigen hier erstmalig, daB auch die Struktur der Arso- 
niumgruppe den Reaktionsverlauf beeinflufit, allerdings in ei- 
ner Weise, die keinen Zusammenhang rnit der Stabilitat der 
Arsonium-ylide erkennen lafit. 

Tabelle 1. Produkte der Umsetzung von ( 3 a )  bis ( 3 j )  mit Benraldehyd 
und n-Butyllithium in Tetrahydrofuran. 

X2YAs0-CH,Ph Br' [a] Ausbeuten [b] 
( 3 )  cis + trans- cis + trans- 

Stilbenoxid [c] Stilben [c] 
X Y [XI [XI 

7 
10 
1 1  15 

12 
25 

[a] Alleneuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und Spek- 
tren. 
[b] Gaschromatographisch bestimmt. 
[c] Die rrans-Verbindungen iiberwogen; der Gehalt an cis-Verbindung betrug 
jeweils nur etwa 1 %. 

[*I Dr. 1. Gosney, Dr. T. J. Lillie 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
West Mains Road, Edinburgh EH9 333 (Scotland) 
Dr. D. Lloyd 
Department of Chemistry, University of St. Andrews 
Purdie Building, St. Andrews, Fife KY16 9ST (Scotland) 

Wir haben die Reaktionen von Verbindungen des Typs 
(3) rnit Benzaldehyd in Tetrahydrofuran untersucht und dabei 
n-Butyllithium verwendet, um die Ylide zu erzeugen. Tabelle 
1 zeigt die Ergebnisse. Man sieht, daB elektronenspendende 
Substituenten am Arsenatom die Alken-Bildung [Reaktion 
(a) im Schema 11 begiinstigen. Die beiden Extreme sind die 
Reaktionen von ( 3 j ) ,  die fast ausschlieBlich zum Stilben fuhrt, 
und von (3a), aus dem man uberwiegend Stilbenoxid erhalt. 

Der Reaktionsverlauf wird also nicht nur durch die Natur 
der Carbanion-Gruppe bestimmt, sondern auch durch den 
elektronischen Charakter der Substituenten am Arsenatom. 
Die relative Starke der beiden Einflusse 1aBt sich noch nicht 
abschatzen. 

Wir vermuten, dafi die Richtung der heterolytischen Spal- 
tung der As-C-Bindung in (2) uber die Art des Produktes 
entscheidet : Fallen die Bindungselektronen dem Kohlenstoff- 
atom zu, so bildet sich ein Alken, anderenfalls ein Epoxid. 
Demnach sollten elektronenspendende Substituenten am Arsen 
das Verhlltnis von Alken zu Epoxid erhohen. Die in Ta- 
belle 1 zusammengefafiten Resultate stiitzen diese Auffassung. 

Arbeitsvorschriji 

Zu einer Suspension von 1 .O mmol(3) in 20ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran gibt man 0.70 ml einer 1.6 M Losung von 
n-Butyllithium in n-Hexan, ruhrt das Gemisch unter Stickstoff 
bei Raumtemperatur und versetzt die entstehende tieffarbige 
Losung rnit 1 .O mmol Benzaldehyd, woraufhin eine rasche 
Entfarbung auftritt[']. Man lafit 24 Stunden stehen, fullt rnit 
Chloroform auf 50 ml auf und analysiert die Losung gaschro- 
matographisch (2% 20 M-Carbowax-Saule; 180°C) rnit 
cr-Methylstilben als Standard. Die Produkte wurden durch Ein- 
engen der Losung im Vakuum und Chromatographie an S i 0 2  
isoliert. 

Eingegangen am 4. Mai 1977 [Z 7281 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 u ) :  7516-59-8 / (3b ) :  36260-15-0 / ( 3 c ) :  62882-52-4 / ( 3 d ) :  62882-53-5 1 
(3e): 62882-54-6 1 (3f):  62882-55-7 / ( 3 y ) :  62882-56-8 / ( 3 h ) :  2629-42-7 1 
( 3 i ) :  62882-57-9 / ( 3 j ) :  62882-58-0 / cis-Stilbenoxid: 1689-71-0 / 
trans-Stilbenoxid: 1439-07-2 / cis-Stilben: 645-49-8 / 
trans-Stilben: 103-30-0 / Benzaldehyd: 100-52-7. 

Diese Arbeit wurde vom Science Research Council unterstiitzt. 
A .  W Johnson: Ylid Chemistry. Academic Press, New York 1966. 
A .  W Johnson, H .  Srhuberr, J. Org. Chem. 35, 2678 (1970); N .  A .  Nes-  
meganoc-. V V Praodina, 0. A.  Reurov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otdel. 
Khim. Nauk 1965, 1474. 
S. Trippett, M .  A .  Walker, J. Chem. Soc. C 1971, 1114; 1. Gosney, D. 
Lloyd, Tetrahedron 25, 1697 (1973). 
Die Verbindungen (3s) bis ( 3 j )  wurden 3 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt. 

Regiospezifische Synthese von Mono- und Polyiod-Deri- 
vaten des Benzols 

Von Guy Fe'lix, Jacques Dunogugs, Francoise Pisciotti und 
Raymond Galas[*] 

Das zur Herstellung aromatischer Iod-Verbindungen meist 
angewendete Verfahren besteht in der Substitution einer 
Nitrogruppe (uber Amino- und Diazo-Verbindungen als Zwi- 
schenstufen) durch ein Iod-Atom. Dieses Verfahren ist schon 

[*I Dr. G. Felix, Dr. J. Dunogues, Dr. F. Pisciotti, Prof. R. Calas ['I 
Laboratoire de Chimie Organique, Universite de Bordeaux I 
351 Cours de la Liberation, F-33405 Talence (Frankreich) 

['I Korrespondenzautor. 
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