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[2,3]-Wittig-Umlagerungen von nichtkonjugierten
sekundiiren «-Lithioethern: Nachweis von
Stereosperzifitit und Umkehr der Konfiguration
am Carbanion-C-Atom **

Von Rolf Hoffmann und Reinhard Briickner*

[2,3]-Wittig-Umlagerungent'! sind einstufige symme-
tricerlaubte Isomerisierungen von a-metallierten Allylethern
2 zu Homoallylalkoholaten 3. Primdre Lithioether vom Typ
2, R = H, die man durch Umsetzung von primdren a-stanny-
lierten Allylethern 1, R = H, mit #Buli erzeugt, lagern
sich in THF bereits bei —78°C um!?!. Analoge Zinn/
Lithium-Austauschreaktionen mit sekunddren a-stannylier-
ten Methoxymethyl- und Benzyloxymethyl-Ethern sind
stereoselektiv und filhren unter Konfigurationserhaltung!®!
zu Lithioethern, die pyramidal™ und bei —78°C so lange
konfigurativ stabil sind, daB sie mit Me,SO,, Aceton,
Me,SiCl, Bu,SnI’* und anderen Elektrophilen'™ unter Er-
haltung dieser Konfiguration reagieren. Danach war zu er-
warten, daf} ein sekunddrer a-Lithioallylether 2, R = chiraler
Alkylrest, schneller {2,3]-umlagern als stereoisomerisieren
wirde. Wir beabsichtigten daher, solche Lithioether 2 mit
definierter relativer Konfiguration am Carbanion-C-Atom
herzustellen, sie zu 3 umzulagern und zu priifen, ob derartige
[2,3]-Wittig-Umlagerungen unter Retention ( — 3a) oder In-
version ( — 3b) der Konfiguration erfolgen. Hier berichten
wir iber die Realisierung dieses Konzepts.
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Nichtkonjugierte sekundire o-(Trialkylstannyl)acetale!™!
und ~(Trialkylsilylether'® sind aus o-(Trialkylstannyl)-
alkoholen leicht zuginglich. Dagegen lassen sich nicht-
konjugierte sekundéire a-(Trialkylstannyl)ether im engeren
Sinn aus derselben Vorstufe bislang nicht in einer einzelnen
Operation herstellen!”. Diese Schwierigkeit mag dafiir ver-
antwortlich sein, daf3 bis heute kein a-stannylierter Allyl-
ether des von uns als Vorstufe von 2 bendétigten Typs 1,
R = Alkyl, beschrieben wurde.

Uns gelang nun die Synthese der zu diesem Produkttyp
gehorenden Stannylallylether 6 (Schema 1). Sie nutzt die
Substituierbarkeit des Cl-Atoms im a-Chlorallylether 5
durch LiSnBu,. Dieser Weg wurde fir acyclische a~(Trial-
kylstannyl)ether offenbar erst in einem einzigen Fall be-
schrieben!"<), wiihrend von Anwendungen auf die stabileren
cyclischen Analoga mehrfach berichtet wurde!®® 7¢-81 Die

[*1 Prof. Dr. R. Briickner, Dipl.-Chem. R. Hoffmann
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder-
forschungsbereich 347 ,,Selektive Reaktionen metallaktivierter Molekii-
le*) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. C.
Griesinger und Herrn Dipl.-Chem. M. Sattler (Universitdt Frankfurt)
danken wir fiir die 600 MHz-' H-NMR-Spektren.
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Schema 1. a) AcCl, CH,Cl,, 40°C, 3h; Abkondensicren des Solvens. b)
LiSnBu,, THF, —78°C, 1 k (72% ab 4).

Stannylether 6 wurden aus 5in >72 % Ausbeute als 1:1-Ge-
misch der Diastereomere erhalten. Flash-Chromatogra-
phie™! an Kieselgel lieferte dann syn-6 (Isomerenreinheit
92:8 laut 'H-NMR-Integral iber CH-O-CH,-CH=CH,-
Resonanzen) und anti-6 (Isomerenreinheit 90:10)!*.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (Ole) syn-7, anti-7, syn-9
und anti-9. 'H-NMR (600 MHz, CDCl;, int. TMS); '*C-NMR (50 MHz,
CDCl,, int. TMS); Kopplungskonstanten in Hz.

(15*,35*)-4-Methyl-1-(2-propenyloxy)-1-(tributylstannyl)-3-pentanol ~ syn-7:
TH-NMR: § = 0.85-0.97 (m, 5-H,, 4-CH,, 3 x 4"-H,, 3x2"-H,), 1.32 (tq,
Jyoqe = a4 =13, 3x3"-H,;), 142-157 (m, 3x1"-H,), 1.65 (dqq,
Jos=Jo s =Jpane = 0.8, 4-H), AB-Signal (5, =1.73, 3y =1.97, J,3 =14.7,
zusitzlich avfgespalten durch J, | = J, 5 =22, J; , =11.9, J, ; = 9.8, 2-H,),
3.52 (ddm,, J; ,.4s = 9.5, J5 , = 5.3, 3-H), 3.70 (s, OH), AB-Signal (3, = 3.85,
Oy = 3.95, Jup =12.2, zusitzlich aufgespaiten durch J, , =59, J, u,~ 1,
Jo2 =50, Jp an~ 1, I-Hy), 411 (dd, J; y pa =11.9. J, 54e = 2.9, 1-H), 5.16
(dd, Sy, =105, J., =13, 3-H,, 3525 (dt, Jyy .00 =172,
Jpem = Jup =1.6, 3-H,..), 589 (ddt, Jy yom,.. =172, s, =107,
Jy1=5.3,2-H). ’)C-NMR: 6 = 9.44 (3 x C-1"),13.63 (3x C-4"), 17.57, 18.54
(C-5, 4-CH,), 27.45, 29.18 (3 x C-2", 3 x C-3"), 33.74 (C-4), 38.55 (C-2), 72.18
(C-17), 78.52, 80.13 (C-1, C-3), 116.94 (C-3"), 134.43 (C-2').
(1R*,35*)-4-Methyl-1-(2-propenyloxy)-1-(tributylstannyl)-3-pentanol anti-7:
'H-NMR: 6 = 0.88-0.95 (m, 3 x2"-H,, 3 x4"-H,), 0.96 (d, J; , = 6.8, 5-H,,
4-CH,), 1.32 (1q, Jy- 2 = Jo oo =7.3, 3x3"-H,), 1.44-1.58 (m. 3x 1”-H,),
AB-Signal (J, =1.80, 8, =2.04, J,3 =14.8, zusitzlich aufgespalten durch
Jo1 =62, Jy =16, Jy 3 =97, Jo, =39, 2-H,), 3.38 (d, Jou , ~ 1, OH),
3.47-3.55 (m, 3-H), AB-Signal (6, = 3.86, dy = 3.96, J, =12.5, zusiitzlich
aufgespalten durch J, ,, =35.5, Jy ,, =56, 1"-H,), 419 (dd, J , s = 6.1,
Ji e =38, 1-H), 5.16 (dd, Jyp, ,-=10.5, J,, =13, 3-H,), 525 (dd,
Ty bpanezr =172, T =16,  3-H,.), 588 (ddt, Jy 34pe. =172,
Jy g, =104, J, . =55, 2-H). '3C-NMR: §=9.54 (3xC-17), 13.64
(3 xC-4"), 18.09, 18.68 (C-5, 4-CH,), 27.44, 29.19 (3 x C-2", 3x C-3"), 33.86
(C-4), 37.06 (C-2), 72.01 (C-1'), 76.49, 77.75 (C-1, C-3), 116.82 (C-3'), 134.65
(C-2).

(45*,65*)-6-| Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)siloxy]-7-methyl-1-octen-4-ol
syn-9: 'H-NMR: § = 0.13, 0.15 (25, 2 x SiCH;), 0.83 (d, J; , =7.0, 8-H;, 7-
CH,), 0.85, 0.87 (25, 2 x 1'-CH};), 0.88-0.92 (m, 2-CH,, 3-H,), 1.48-1.56 (m,
5-H,), 1.65 (qq, Jyat, 2 = o 3 = 6.9, 2-H), 1.78-1.90 (m, 7-H), 2.19-2.29
(m, 3-H;), 2.96 (s, OH), 3.75~3.82 (m, 4-H, 6-H), 5.11 (d, J, 4, , = 9.9.1-H,;)),
512 (d, Jynppz =172, 1-H,,,), 585 (ddt, J, ..., =172, J; 1, =10.1,
Jy.3=7.1,2-H). *C-NMR:J = —2.63, —2.11 (2 x SiCH,), 16.42, 18.00, 18.48,
18.64, 20.21, 20.42 2 x 1"-CH,, C-3,2-CH,, C-8, 7-CH,), 24.94 (C-1"), 33.23,
34.05 (C-7, C-2%), 37.28, 42.13 (C-3, C-5), 69.95, 76.69 (C-4, C-6), 117.46 (C-1),
134.92 (C-2).
(4R*,65%)-6-[Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)siloxy]-7-methyl-1-octen-4-ol
anti-9: '"H-NMR: § = 0.11, 0.14 {25, 2 x SiCH,), 0.84-0.90 (m, 2 x1-CH,,
2'-CH,, 3-H;, 8-H;, 7-CH,), AB-Signal (6, =1.47, 8, =1.61, J,, =14.5, zu-
sdtzlich aufgespalten durch J, , =10.1,J, ¢ = 3.1,/ 4 = 6.9, , = 2.3, 5-H,),
1.65 (99, Jy 2me = 23 = 6.9, 2-H), 1.86 (dqq, J; s = J;7 100 = J1.5 = 6.6,
7-H), 222 (dd, S, ,=Ji. =66, 3-H,)), 265 (s, OH), 3.70 (ddd,
o smn =Js =64, J, sya =32, 6-H), 3.89-395 (m, 4-H), 5.11 (d(b),
Jimw2 210, 1-Hy), 541 (d®), Joy..;~18, 1-H,.) 583 (ddt,
Ty b =172, Ty 1, =102, J,, =71, 2-H). *C-NMR: 6=-237
(2xSiCHj;), 17.58, 18.53, 18.67, 19.05, 20.34, 20.52 (2x 1'-CH,, C-3', 2'-CH,,
C-8, 7-CH,), 24.97 (C-1"), 33.04, 34.10 (C-7, C-2)), 38.48, 42.66 (C-3, C-5),
67.67, 75.28 (C-4, C-6), 117.58 (C-1), 134.95 (C-2).
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Die Stannylether syn- und anti-6 wurden bei —78 °C in
THF in separaten Experimenten mit nBuLi behandelt.
Durch Zinn/Lithium-Austausch diirften sie dabei unter
Konfigurationserhaltung in die korrespondierenden Lithio-
ether syn- bzw, ansi-8 iibergehen. Die Reaktionstemperatur
von —78°C und Gesamtreaktionszeiten von jeweils nur
15 min schlossen nach dem in der Einleitung Festgestellten
auch eine nachfolgende Epimerisierung syn-8 2 anti-8 aus.
Diese Bedingungen geniigten bereits fiir vollstdndigen Um-
satz des Ausgangsmaterials, und nach Wittig-Umlagerung
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Schema 2. a) BuyN*F~ (>10 Aquiv.), THF, 60°C, 6 h (71 % syn-7 bzw. 67%
anti-T). b) nBuLj (1.05 Aquiv.), THF, —78°C, 15 min (67% anti-9 bzw. 80%
syn-9).
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resultierten die silylierten Alkohole 9 in Ausbeuten von 67
bzw. 80 %.

Beide Umlagerungen waren hoch stereoselektiv: syn-6 lie-
ferte anti-9 (Isomerenreinheit 95:5 laut 'H-NMR-Integral
iber 4-H/6-H-Resonanzen), und anti-6 ergab syn-9 (Iso-
merenreinheit 93:7)1* Da die verwendeten Stannylether
syn- und anti-6 8 bzw. 10 Mol-% Diastereomer enthielten,
wird an Diastereomerenreinheit offensichtlich nichts einge-
biiit. Die stereochemische Komplementaritit der beiden
Wittig-Umlagerungen bedeutet, dafl diese stereospezifisch
verlaufen.

Da Lithioallylether auBer einer {2,3]-Wittig-Umlagerung
auch deren [1,2]-Variante zugénglich sind [2- 18- 14: 151 g3t g
noch abzusichern, nach welchem dieser Mechanismen das
Umlagerungsprodukt 9 entstanden war. Mit dieser Zielset-
zung erzeugten wir den Lithioether 12 aus 11 nach dem kiirz-
lich beschriebenen Verfahren*® der reduktiven Spaltung der
C-S-Bindung! ! eines O,S-Acetals. Die Isomerisierung von
12 ergab ausschlieBlich 13a und 13b!!% — also Produkte
einer [2,3]-Umlagerung —~ und kein aus einer [1,2]-Verschie-
bung hervorgehendes 10.

BnO O
Ph
10
~[1,2};
Hy0P
CyoHsLi,
Bn® O THF, B0 O
MH 8°C, /|\/L\.:H
PN SPh 20 min; Ph Li
75%
11 (65:35-1s0- 12
merengemisch)
~[2,3];
H;0P
H
B0 O l BnO O |
NN * PN g
13a (60 : 40) 13b

Nach diesem Ergebnis ist es sehr wahrscheinlich, daB auch
syn-8 — anti-9 und anti-8 — syn-9 [2,3]-Wittig-Umlagerun-
gen sind. Mithin konnten wir zeigen, daB} die [2,3]-Wittig-
Umlagerung nichtkonjugierter sekunddrer a«-Lithioallyl-
cther unter Inversion der Konfiguration am Carbanion-
Kohlenstoffatom verlduft. Zum gleichen Ergebnis gelangten
auch T. Nakai et al.l'®!. Unsere Befunde stehen in Einklang
mit dem von Wu, Houk und Marshall berechneten Uber-
gangszustand der {2,3]-Wittig-Umlagerung von Li-CH,-O-
CH,-CH=CH, " und entsprechen gleichartigen stereoche-
mischen Verhiltnissen bei der [1,2]-Wittig-Umlagerung eines
nichtkonjugierten tertifiren Lithioallylethers!*? 2%,
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Selenoniumhexafluoroantimonat, H,Se* SbFg **

Von Rolf Minkwitz*, Andreas Kornath
und Wolfgang Sawodny

Professor Alois Haas zum 60. Geburtsiag gewidmet

Trotz der zentralen Bedeutung des Oxonium-lons in der
klassischen Sdure-Base-Theorie wurden definierte, bestandi-
ge H,07-Salze erst 1975 von K. O. Christe!!! durch Proto-
nierung von Wasser in den supersauren Systemen HF/SbF;
und HF/AsF, hergestellt. In den gleichen Systemen wird
auch der wesentlich schwécher basische Schwefelwasserstoff
protoniert, aber die gebildeten Sulfoniumsalze sind gegen-
iiber den Oxoniumsalzen betrdchtlich thermolabiler.
H,S*SbF; 2! ist noch bei Raumtemperatur kurzzeitig halt-
bar, withrend sich H;S™AsF; B! bei 263 K zersetzt. Der ho-
mologe Selenwasserstoff ist in Wasser bereits eine mittelstar-
ke Sdure! und seine Basizitdt ist so gering, daB sich
Selenonium-lonen nur unter extremen Bedingungen bilden.

Das Selenoniumsalz 1 entsteht nahezu quantitativ in HF/
SbF; bei 195 K gemdB Gleichung (a), aus dem weniger aci-
den HF/AsF, kann dagegen kein Salz isoliert werden. Ein
Telluroniumsalz 148t sich selbst aus HF/SbF; nicht isolieren.
H,Te zerfillt bei 190 K spontan in die Elemente.

H,Se + HF + SbF, — H;Se*SbF, "~ (a)
1

1ist ein farbloser Festkdrper, der bei 195 K unter Luftaus-
schluf} ca. eine Woche haltbar ist. Bei 213 K zersetzt sich 1
innerhalb von Minuten unter Bildung der Ausgangsstoffe,
wobei H,Se weiter in die Elemente zerfillt. Im Massenspek-
trum (EI, 70 keV) von 1 werden dementsprechend die Tonen
H,Se*, HSe™, Se® und HF* registriert.

Nach einer ab-initio-Rechnung!® ist fiir das diskrete
H,Se*-lIon (d(SeH) =146.5pm, & (HSeH) = 95.65°) C,.-
Symmetrie anzunehmen. Danach werden vier IR- und Ra-

[*] Prof. Dr. R. Minkwitz, Dipl.-Chem. A. Kornath
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 50 05 00, W-4600 Dortmund 50
Prof. Dr. W. Sawodny
Fachbereich Chemie der Universitdt Ulm

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und dem Bundesminister fiir Forschung und
Technologie gefordert.
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