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Neue Benzyl(f-oxido)phosphor- und -arsen-Ylide:
Reaktivitidt und Stereoselektivitiit bei der
Wittig-Reaktion **

Von Benaissa Boubia, André Mann, Frangois D. Bellamy
und Charles Mioskowski

Die Wittig-Reaktion ist dank ihrer bequemen Handha-
bung und ihrer Effizienz eine der gebrduchlichsten Olefinie-
rungsmethoden der Organischen Chemie. Im allgemeinen
148t sich mit dieser Methode je nach Reaktionsbedingungen
eine hohe (E/Z)-Selektivitdt erreichen!'!. Ferner kann das
Verhiltnis E/Z erhdht oder umgekehrt werden, indem der
Phenylsubstituent am Phosphoratom durch andere Substi-
tuenten ersetzt wird {21 Oxidophosphorane liefern mit erhéh-
ter Selektivitit das (E)-Produkt*-4]. Von besonderem Inter-
esse sind in diesem Zusammenhang die $-Oxido-Ylide, die
zuerst von M. Schlosser et al. dargestellt'! und spiter von
E. J. Corey et al. weiterentwickelt®! wurden und die sich bei
Naturstoffsynthesen bewéhrt haben!”). In Abhéingigkeit von
der Reihenfolge, in der die Aldehydkomponenten zugegeben
werden, sind dreifach substituierte Olefine mit kontrollierter
Geometrie zuginglich. Normalerweise leitet der zweite Alde-
hyd die Bildung der Doppelbindung ein, wobei im Verlauf
der Reaktion sein Carbonyl-O-Atom als Triphenylphos-
phanoxid eliminiert wird. Eine Ausnahme bei dieser Reak-
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tion ist Formaldehyd, das nicht an der Olefinbildung teil-
nimmt!'! In Anbetracht der Tatsache, daB semistabilisierte
Ylide in der Wittig-Reaktion unbrauchbare Gemische der
(E)- und (Z)-Isomere ergeben, haben wir unter Beriicksichti-
gung der obengenannten Fakten neue Benzyl-Ylide entwik-
kelt, um stereoselektiv (E)-Isomere zuginglich zu machen 81,
Da sich Phosphor- und Arsen-Ylide in der Wittig-Reaktion
verschieden verhalten, synthetisierten wir die zwei neuen
Benzyl(B-oxido)-Ylide 2a, b, in denen die Oxido- und die
Ylideinheit als zwei getrennte Substituenten am Phosphor-
bzw. Arsenatom vorliegen. Die entsprechenden Salze 1a, b
waren problemlos aus lithiiertem Diphenylphosphan!!?
bzw. -arsan!'!] durch Kondensation mit Ethylenoxid und
anschlieBende Quaternisierung mit Benzylbromid zuging-
lich. Die Ylide 2a, b erhielten wir durch Zugabe von zwei
Aquivalenten BuLi zu den Salzen 1a, b in THF oder einer
Mischung aus THF und HMPA (Hexamethylphosphorsdu-
retriamid) (85/15) bei — 20°C.

OH 0°®
oL @I 2BuLi @j
Ph,XLi ————— Ph X[ Br° Ph,X
2. PhCH,Br e
la: X =P 2. X =P
1b: X = As 2b: X = As

Die Umsetzung dieser Ylide mit Aldehyden (Piperonal
und Hexanal) lieferte die Di(f-oxido)-Ylide 3a, b, die auf
zwei Wegen {iber die entsprechenden Oxaphosphetane(-arse-
tane) 7a, b und 8a, b hitten weiterreagieren konnen: Es
konnten entweder die Olefine 4 und die Oxide 5 (Weg a) oder
Ethylen und die Oxide 6 (Weg b) entstehen.

oe

2]
RCHO |Ph,X 0°
2a,b ——> R

3a: X =P, 3b: X = As

e o}
o} 1:]
Ph,X 0°
th)l( R
o}
7a: X =P 8b: X =P
7b: X = As 8b: X = As

7
R J/OH Ph,X OH
©/\r/ + th)”( R + H,C=CH,
4 S5a:X=P 6a: X =P
5b: X =As 6b: X = As

Die hier eingesetzten Ylide reagierten ausschiieBlich nach
Weg a. Im Falle des Phosphor-Ylids 2a sind zwar die Aus-
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beuten hoch, aber die Selektivititen nur méBig (Tabelle 1). In
Gegenwart von HMPA nimmt das (E/Z)-Verhiltnis leicht
zu. Das Arsen-Ylid 2b reagiert hingegen nur in Gegenwart
von HMPA ; die Ausbeuten sind hier etwas niedriger, doch
dafiir verlduft die Reaktion mit Piperonal sowie mit Hexanal
hochstereoselektiv!*2l,

Tabelle 1. Ausbeuten und (E/Z)-Selektivititen der Umsetzung von 2a, b mit
Aldehyden in Abhéngigkeit von Losungsmittel und Temperatur.

Ylid  Aldehyd Losungsm. T [°C] E/Z 4 [%]
2a Hexanal THF —78 65/35 91
2a Piperonal THF —78 75/25 73
2a Hexanal THF/HMPA [a] —78 85/15 87
2b Hexanal THF —78 - -

2b Hexanal THF -20 - -

2b Piperonal THF/HMPA [a) -8 100/0 65
2b Hexanal THF/HMPA [a] —-78 100/0 65

[a] 85/15 (v/v).

Wie schon friiher bei Reaktionen semistabilisierter Arsen-
Ylide festgestellt, tritt keine Epoxidierung ein!!3. AuBerdem
ist erwadhnenswert, dal die B-Hydroxyoxide, die bei der Re-
aktion entstehen, leichter als das normalerweise anfallende
Triphenylphosphan- oder -arsanoxid aus dem Reaktionsge-
misch entfernt werden konnen. Diese Untersuchungen ma-
chen deutlich, daB3 das Arsen-Ylid 2b zur hochstereoselekti-
ven Synthese der (E)-Styrolderivate 4 geeignet ist.

Experimentelles

1a/b: Ph,PLi [9]/Ph,AsLi [10] (frisch aus Triphenylphosphan/-arsan durch Zu-
gabe von Li in THF dargestellt) wurde mit Ethylenoxid bei 0 °C zur Reaktion
gebracht. Nach Extraktion wurde das entsprechende Phosphan/Arsan durch
Chromatographie an Kieselgel (Ether/Dichlormethan 5/95) gereinigt (Ausbeu-
te 65%). (B-Hydroxyethyl)diphenylphosphan: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): § =7.50-7.39 (m, 10H, Ar-H), 3.79 (td, 2H, J =7.0, 9.0 Hz;
CH,-P), 2.41 (1, 2H, J =7.0Hz; CH,-OH), 2.22 (s, 1H; OH). (B-Hydroxy-
ethyl)diphenylarsan: 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =7.51-
7.33(m, 10H; Ar-H), 3.85 (t,2H. J =7.5 Hz; CH,-As), 2.36 (t, 2H,J = 7.5 Hz,
CH,-OH), 2.20 (s, 1 H; OH).

Benzylbromid (5.5 mmol) wurde zu einer Losung des Phosphans/Arsans
(5 mmol) in Acetonitril (20 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch ca. 12h
unter Argon zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der entstandene Feststoff in Dichlormethan aufgenommen. Durch Zugabe
von Ether erhielt man farblose Kristalle in 75 %/65% Ausbeute fiir 1a bzw. 1b.
la: Fp =172-174°C; *"H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § =7.76—
7.52 (m, 10H; Ar-H), 7.16-6.93 (m, 5H; Ar-H), 4.60 (d, 2H, J = 15 Hz;
CH,-Ar), 3.90 (td, 2H, J = 5.5, 20.0 Hz, CH,-OH), 3.25 (td, 2H, J=5.5,
12.0 Hz, CH,-P).

1b: Fp = 146148 °C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § =7.66—
7.48 (m, 10H; Ar-H), 7.12-7.02 (m, 5H; Ar-H), 4.72 (s, 2H; CH,-Ar), 4.05 (t,
2H, J = 6 Hz; CH,0H), 3.48 (t, 2H, J = 6 Hz; CH,-As).
Wittig-Olefinierung: Eine Suspension von 1b (1 mmeol) in THF (10 mL) und
HMPA (1.5 mL) wurde bei — 20°C mit BuLi (2.2 mmol, 1.6 M in Hexan) ver-
setzt. Die Mischung férbte sich sofort gelb, spater tiefrot. Nach 1 h wurde die
Mischung auf —78 °C abgekiihlt und der Aldehyd (0.9 mmol), in THF (2 mL)
geldst, hinzugefiigt. Darauf lie man das Gemisch {iber Nacht auf Raumtempe-
ratur erwidrmen. Nach extraktiver Aufarbeitung wurde der olige Riickstand
durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt; das £/Z-Verhiltnis der Produk-
te wurde gaschromatographisch ermittelt. - 1a wurde entsprechend umgesetzt.

Eingegangen am 28. Mai 1990 [Z 3988]

CAS-Registry-Nummern:

la, 130014-32-3; 1b, 130014-33-4; (E)-4 (R = Pentyl), 10201-58-8; (Z)-4
(R = Pentyl), 10201-59-9; (E)-4 (R = 1,3-Benzodioxol-5-yl), 51003-16-8; (Z)-4
(R = 1.3-Benzodioxol-5-yl), 130014-34-5; Ph,PLi, 4541-02-0; Ph,AsLi, 19061-
48-4; PhCH,Br, 100-39-0; (B-Hydroxyethyl)diphenylphosphan, 2360-04-5; (B-
Hydroxyethyl)diphenylarsan, 4645-25-4; Ethylenoxid, 75-21-8; Hexanal, 66-
25-1; Piperonal, 120-57-0.
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Eine 1-Silyl-1 H-phosphiren/1,2-Dihydro-1,2-
phosphasilet-Umlagerung — der entscheidende
Schritt zur Synthese von Heterocyclen mit
2-Phospha-1,3-dien-Einheiten **

Von Steffen Haber, Roland Boese und Manfred Regitz*
Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet

1-Chlor-1 H-phosphirene wie 1 sind durch [2+ 1]-Cycload-
dition von Chlorcarbenen (thermisch aus Chlordiazirinen
erzeugt) an Phosphaalkine mit nachfolgender [1,3]-Chlor-
verschiebung gut zuginglich!!!, Wir haben diese Reaktion
genutzt, um tber das Tris(trimethylsilyl)silyl-1 H-phosphiren
3a mit der bisher unbekannten photochemischen Umlage-
rung zum Dihydrophosphasilet 4a in die Chemie von He-
terocyclen mit 2-Phospha-1,3-dien-Einheiten zu gelangen,
deren Synthesepotential noch zu erschliefen ist.

Ausgangspunkt der Reaktionsfolge ist das 1-Chlor-1H-
phosphiren 11}, das mit dem lithiierten Silan 2a!?! glatt un-
ter nucleophiler Substitution zum 1-Silyl-1 H-phosphiren 3a
reagiert. Bestrahlung von 3a in Benzol liefert unter Ringer-
weiterung, ausgehend vom Phenyl-substituierten Kohlen-
stoffatom des Dreirings, und (Si — P)-Silylverschiebung das
Dihydrophosphasilet 4a'®!. Dihydrodiphosphete und Dihy-
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