Die Stereochemie des zu bildenden Olefins wird nun vom
elektronischen Charakter des Restes R? am urspriinglichen
Ylid und der stationiren Liganden R® am Phosphor be-
stimmt. Ist R? ein Elektronendonor und sind die Liganden
R? Phenylgruppen, so erfolgt aus (5) eine sehr schnelle Eli-
minierung von Triphenylphosphanoxid (6), R =C¢Hs, und
man erhilt in hoher Stereoselektivitit Z-Olefine (9). Ist R?
ein Elektronenacceptor, so wird die Lebensdauer von (5) er-
hoht, es kann sich die thermodynamisch stabilere Konforma-
tion (7) einstellen, aus der unter Abspaltung von (6),
R =CsHs, die E-Olefine (8) gebildet werden. Substituenten
R® mit Donorcharakter (z. B. Alkyl- oder Cycloalkylgrup-
pen) verlangsamen die Phosphanoxidabspaltung. Dadurch
wird die Wahrscheinlichkeit des Konformationswechsels
(5)—(7) grofer. Als Folge davon nimmt die E-Olefinbildung
beim Ubergang von R*=C¢H; zu R*>= Alkyl oder Cycloal-
kyl zul".

Das cyclische Phosphaallenylid (70)® ergibt mit Carbo-
nylverbindungen stabile kristalline Primaraddukte, denen
wir aufgrund der oben diskutierten mechanistischen Postula-
te eine trigonal-bipyramidale Struktur (3) zuordnen®. Die
Rontgen-Strukturanalyse des aus Fluorenon und (10) er-
haltenen Addukts (71) bestiitigt jetzt diese Annahme.

(12)

Die direkt an Phosphor gebundenen Atome in (717) bilden
eine verzerrte trigonale Bipyramide (Abb. 1), in der die Sum-
me der dquatorialen Winkel 358.3° betragt. P, O1, C1 und
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C2 liegen in einer Ebene an den Ecken eines verzerrten
Rhombus. Der Fiinfring aus P, C2, C3, C4 und C9 ist eben-
falls planar. Die P—O-Bindung ist mit 183.5 pm deutlich
kiirzer als der entsprechende Abstand in dem Addukt aus
Hexaphenylcarbodiphosphoran und Hexafluoraceton (201
pm)[sl.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von (77 im Kristall.

Nachdem die Struktur von (1) gesichert ist, sechen wir die
Befunde, daB3 (71) erst beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt (178 °C) einerseits sich in das Allen (72) umwandelt
und andererseits Fluorenon abspaltet?], als einen indirekten
Beweis fiir den Ligandenumordnungsprozef (3)—(4/ im
Verlauf der Wittig-Reaktion an, der bei (11} wegen der
Starrheit des Molekiils nicht zum Zuge kommt.
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Die beiden ersten Biande einer neuen Reihe ,,Specialist Pe-
riodical Reports* liegen vor. Es handelt sich um Literatur-
iibersichten fiir die Jahre 1976 (Band 1) und 1977 (Band 2).
Besprochen werden Herstellung und Umwandlung der wich-
tigsten Substanzklassen der Organischen Chemie sowie die
Anwendung neuer Reagentien. Es werden nicht nur Metho-
den aufgefithrt, deren breite Anwendbarkeit feststeht, son-
dern auch viele Reaktionen, die neu sind und synthetisch
brauchbar erscheinen.

Die vorliegende Serie unterscheidet sich im Aufbau von
anderen derartigen Reihen dadurch, daB die Methoden nach
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Stoffklassen geordnet sind und nicht nach Reaktionstypen.
Dadurch wird erreicht, daB die einzelnen Kapitel spannen-
der zu lesen sind als solche in vorwiegend enzyklopidisch
aufgebauten Werken.

Die ersten fiinf Kapitel beschéiftigen sich jeweils mit Koh-
lenwasserstoffen, Aldehyden und Ketonen, Carbonsduren
und deren Derivaten, Alkoholen, Ethern und Halogenver-
bindungen sowie Stickstoffverbindungen. Wiahrend bei den
Kohlenwasserstoffen hauptsichlich neuartige Reaktionen
beschrieben sind, liegt der Schwerpunkt bei den Carbonyl-
verbindungen auf deren Synthese, wobei den in letzter Zeit
stark bearbeiteten Butenoliden und a-Methylenbutyrolacto-
nen sowie Makroliden breiter Raum gewidmet wird. Ein
weiteres Kapitel befafit sich mit der Synthese von Sauer-
stoff-, Schwefel- und Stickstoffheterocyclen, angefangen bei

0044-8249/79/1111-0946  § 02-50/0 Angew. Chem. 91 (1979} Nr. 11





