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Synthesen fiber Stickstoff-ylide und Phosphor-ylenC 

Von G. WITTIG ~, Tiibingen 

In dem letzten Jahrzehnt  sind von WITTIG und sei- 
nen Mitarbeitern zwei in ihrer Konstitution verwandte 
Verbindungstypen erschlossen worden, die man viel- 
seitig ffir pr/iparative Zwecke heranziehen kann. Es 
handelt sich um die Sticksto//-ylide und Phosphor- 
flene, deren Bildungsweisen und Strukturen einleitend 
beschrieben seien. 

Das von SCHLENK und HOLTZ 1 synthetisierte Benzyl- 
tetramethyl-ammonium und das von uns spliter her- 
gestellte Fluor en yl-tetrameth yl-ammonium 2 : 

® \ . / . H  
C6Hs"CH,[N(CH.),] und ~ //~ / ® 

find ihrem Charakter nach als ~itherunl6sliche Ver- 
bindungen ausgesprochene Salze, obwohl dem zen- 
tralen Stickstoff jeweilig ffinf I{ohlenwasserstoffreste 
zugeordnet sind: Die Best~indigkeit namentlich des 
Fluorenyl-Derivates lud dazu ein, auch das Phenyl- 
tetramethyl-ammonium durch Umsetzung yon Tetra- 
methyl-ammoniumbromid mit Phenyl-lithium her- 
zustellen: 

® e 
[(CH3)4N]Br + C6H5' Li • [(CHa)4N]C6H5 + LiBr 

Aber die erwartete Ammonium-Verbindung zerfiel 
sofort in Benzol und in das zwitterionische Gebilde I: 

@ ® ~) e 

[(CH~),N] Cell 5 • I (CH~)3N-CH ~ + CeHe, 

da das Phenyl-Anion als sehr wirksamer Protonen- 
akzeptor ein Wasserstoffion aus einer Methylgruppe 
herausschl~igt und sich zu Benzol stabilisiert. 2 

Das gleichzeitig entstehende Betain I haben wir 
Ylid genannt, um damit zum Ausdruck zu bringen, 
dass der Kohlenstoff der Methylengruppe durch eine 
hom6opolare Valenz (yl) und durch eine Ionenbe- 
ziehung (id) mit dem Stickstoff verkniipft ist. Aller- 
dings l~s t  sich das ~itherunl6sliche farblose Trimethyl- 
ammonium-methylid (I) nicht yon dem zuvor mitent- 
standenen Lithiumbromid abtrennen. Ob es sich um 

ein komplexes Addukt zwischen beiden Partnern han- 
delt oder ob I eine metallorganische Verbindung der 
Zusammensetzung: 

[(CHs)3N. C H , .  Li] Br 

ist, bleibe dahingestellt. Erfahrungsgem~iss reagiert 
dieser neue Verbindungstypus so, als ob er die  Kon- 
stitution I bes~isse. Zudem sind gewisse Derivate wie 
das Trimeth yl-ammonium-fluor en ylid3 : 

==(x~/N(CHs)3, 

das in .&ther kaum 16slich, aber ockergelb ist, salzfrei 
isoliert worden. 

Analog liess sich Taramethyl-phosphonium-bromid 
in Gegenwart von lithium-organischen Verbindungen 
in das zugeh6rige Trimethyl-phosphonium-mahylid 
(IIa) 4 verwandeln: 

[(CH3)4P ] Br + R.  Li > 
® o 

• IIa (CH3)3P-CH , ~----~ IIb (CH3)oP= CH, 

Da der rein hom6opolare Charakter des Pentaphenyl- 
phosphors 5 beweist, dass der Phosphor im Gegensatz 
zum Stickstoff ein Elektronendezett ausbilden kann, 
dfiffte II zutreffender mit einer P=C-Bindung zu 
formulieren und sinngemSss - der y o n  STAUDINGER 

und Mitarbeitern 6 bereits vorgeschlagenen Nomen- 
klatur folgend- als Trimethyl-phosphin-methylen (IIb) 
zu benennen sein. 0ffenbar liegt hier eine Mesomerie 
zwischen der Ylid- und Ylen-Form vor, von denen 
IIa die reaktive Grenzform darstellt. 

Triphenyl-methyl-phosphonium-bromid lieferte bei 
der Einwirkung von Protonenakzeptoren das zu er- 
wartende Triphenyl-phosphin-methylen 7, das aus ~ ther  
in hellgelben Prismen auskristallisiert. 

In diesem Zusammenhang interessiert das Verhalten 
des Tetramethyl-stibonium-bromids, das bei seiner Um- 
setzung mit Methyl-lithium weder ein Ylid noch Ylen 

a Nach einem Vortrag, der in Ziirieh, in Basel und in Budapest 
Ende November 1955 gehalten wurde. 

b Chemisches Ins t i tu t  der Universit~it Tfibingen. 
1 "vV. SCHLENK und J. HOLTZ, Ber. dtsch, chem. Ges. ~0, 274 

(1917). 
G. WIxxm und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. t;$7, 193, 201 

(1945). 

a G. WITTIG und G. FELLETSCI[II¢, Liebigs Ann. Chem. 555, 133 
(1944). 

4 G. WlTTIG und M. RIEBER, Liebigs Ann. Chem. 562, 1"}7 (1949). 
5 G. WITTIG und M. RIEBER, Liebigs Ann. Chem. 562, 187 (1949). 
6 a .  STAUDINGER und Mitarbeiter, Helv. ¢him. Acta ~, 638 

(1919); 4, 639, 897 (1921). 
7 G. ~VITTIG u[Id G, GEI$SLER, Liebigs Ann. Chem. tSO, 44 (1953). 
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bildet, sondern glatt in Pentamethyl-antimon iiber- 
gehts: 

[(CH3),Sb] Br i- CH,.Li -----+ (CH3),Sb + LiBr 

Diese metallorganische Verbindung ist eine bei 126 
bis 127" siedende farblose Fliissigkeit, deren Aggregat- 
zustand bereits eindrucksvoll auf ihren homijopolaren 
Zustand hindeutet . 

Die beiden Verbindungstypen, die Stickstoff-ylide 
und Phosphor-ylene, sind nun zu zahllosen Abwand- 
lungen befahigt. Doch seien nur diejenigen Reaktions- 
weisen in den Vordergrund geriickt, die praparativ 
bedeutungsvoll erscheinen und Gegenstand eigener 
Untersuchungen waren. 

Die Reaktionsfreudigkeit der Stickstoff-ylide, zu 
denen auch die Diazomethane zu rechnen sind, ist auf 
die semipolare Bindung am Zentralatom zuriickzu- 
fuhren, die dem benachbarten Kohlenstoff ein freics 
Dublett und eine Minusladung aufzwingt. Das Streben 
des freien Elektronenpaares, wieder anteilig zu wer- 
den, verleiht dem semipolaren Liganden die Eigen- 
schaften einer metallorganischen Gruppe. Daher kann 
sich diese nach Art von Grignard-Reaktionen an 
Carbonyl-Derivate anlagern und sich mit halogenierten 
Kohlenwasserstoffen kondensieren. 

Besonderes Interesse bieten inframolekulare Reak- 
tionen, die sich dann vollzichen, wenn am Stickstoff 
ausser der semipolaren Gruppe ein beweglicher Ligand 
haftet. Ein Beispiel hierfiir ist das Dimethyl-dibenzyl- 
ammonium-bromid, das bei Einwirkung lithium- 
organischer Verbindungen in das kurzlebige Benzylid 
ubergeht, wie die intermediare Gelbfarbung der 
Reaktionsmischung anzeigt. Das nicht isolierbare 
Ylid lagert sich nun zum Dimethylamitzo-dibeltzyl um, 
da hier die Benzylgruppe kationisch aufgelockert ist 

G. WITTIG und K. TORSSELL, Acta chern. Scand. 7, 1203 (1053). 

und sich daher intramolelsular vom positiven Stickstoff 
zum negativen Kohlenstoff bewegt; glcichzcitig wird 
das freie Dublett am Kohlenstoff wieder anteilig und 
das Betain entladen : 

Diese Isomerisation nennen wir nach dem Autor, der 
sie allerdings unter anderen Versuchsbedingungeng 
erstmalig beobachtet hat, die Stevens-Umlagerung. 

Der Ylidprozess wurde nun von uns praparativ da- 
hingehend ausgewertet, Kohlenwasserstoffe, die ent- 
weder schwer oder sonst gar nicht zuganglich sind, auf 
der Basis der c(Benzy1verschiebung zu synthetisieren. 

So lassen sich Phenanthrene einfacher als mittels der 
Pschorr-Synthese auf einem Wege gewinnen, der am 
Beispiel des 4,5-Dimethyl-#henantlZ~ens~~ beschrieben 
sei. Das leicht zugangliche zyklische Ammoniumsalz I11 
ging bei seiner Umsetzung mit Phenyl-lithium in das 
Ylid IV iiber, das sich im Sinne der Stevens-Umlage- 
rung zum Dimethylamino-dihydrophenanthren V iso- 
merisierte. Dessen mit Methyljodid und Silberoxyd 
hergestellte quartare Base spaltete bereits bei Raum- 
temperatur nach Art des Hofmann-Abbaus Trimethyl- 
amin und Wasser ab und lieferte den gewiinschten 
Kohlenwasserstoff, der sich mit dem von NEWMAN und 
WHITE HOUSE^^ anders praparierten identisch erwies. 

Mit der hier gekennzeichneten Methodik, bei der 
alternierend die Stevens-Umlagerung und dcr Hof- 
mann-Abbau zum Zuge kamen, liessen sich analog 
Cyclopolyene aufbauen. 

T. S. STEVENS und hlitarbeiter, J. chem. Soc. London 1930,  
2107, 2119; 1932 ,  69, 1032. 

lo G. WITTIG und H. Z I ~ I E R M A N N ,  Chem. I3er. 86, 629 (1953). 
l1 &.I. S. NEWMAN und H. S. WHITEIIOUSE, J. Amer. chem. Soc. 71, 

3664 (19-19). 
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Zur Synthese des Dibenzo-cyclooctatetraens 12 ging 
man von dem zyklischen Ammoniumsalz VI aus, das 
fiber die folgenden Stufen abgewandelt wurde (S. 42). 

Das Endprodukt  war mit dem yon FIESER und 
PECHET 13 aui ganz anderem "vVege erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff identisch. 

Die auch hier in alien Phasen erzietten zufrieden- 
stellenden Ausbeuten ermutigten dazu, nun auch das 
Tetrabenzo-cyclododecahexaen 14 XII  zu synthetisieren. 
Allerdings waren hier gr6ssere Schwierigkeiten zu 
fiberwinden. In dem gut gewinnbaren zyklischen 
Ammoniumsalz VII sind wie in VI die vier Methylen- 
gruppen gleichwertig. Daher entstand bei Einwirkung 
von Phenyl-lithium nut  ein einziges Ylid, das sich glatt 
zu dem in seiner Struktur  bewiesenen Amin VIII  um- 
lagerte (S. 43). 

Dessen ~odmethylat  lieferte bei der thermischen Zer- 
setzung der zugeh6rigen quar t i ren  Base zwei isomere 
Amine vom Stop. 194 ° und 200 °. Dass beide die er- 
wartete C=C-Bindung tragen und strukturidentisch 
sind, folgt aus ihrer katalytischen Hydrierung, wobei 
unter Aufnahme von ie einem Mol Wasserstoff die zu- 
geh6rigen Dihydroamine X vom Stop. 140 ° und 180 ° 
entstanden (S. 43). 

Nun scheint dieses Resuttat zunichst  gegen die cis- 
trans-Isomerie der ungesit t igten Amine IX zu spre- 
chen, da man nach Absit t igung der C=C-Bindung nur 
ein einziges Dihydroamin erwarten sollte. Es stellte 
sich abet heraus, dass man beide Dihydroamine in- 
einander in der Schmelze umwandeln kann, wobei sich 
ein Gleichgewicht beider Formen (2/5 und 3/~) ausbildet. 
Wir stossen also hier auf die Erscheinung der Atrop- 
isomeric, die nur thermisch zu tiberwinden ist. Betrach- 
tungen an den Stuart-Bfiegleb-Kalotten best~tigen, 
dass die freie Drehbarkeit um die _~thanbindung in- 
folge der dicht aufeinanderstossenden Diphenyl- 
systeme aufgehoben ist. 

12 G. WITTIG und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chein. 57'2, 3 (1951). 
13 L. FIESER und M. M. PEClIET, J. Amer. chem. Soe. 68, 2577 

(1946). 
14 G. WIrTIO und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 59J, 127 (1955). 

Die Auswertung der Infrarotspektren der unges/ittig- 
ten Amine IX gestattete, ihnen mit einem hohen Grad 
von Wahrscheinlichkeit ihre Konfigurationen zuzu- 
ordnen. Danaeh ist das Amin vom Smp. 194 °, das bei 
10,5 # die charakteristische starke Bande der Out-of- 
plane-Schwingung von trans-stindigem Wasserstoif 
zeigt, das trans-Isomere und das andere vom Smp. 
200 ° das cis-Isomere. 

Die fiir den Fortgang der Kohlenwasserstoff-Syn- 
these notwendige Quaternisierung der cis4rans-iso- 
meren Amine bereitete Schwierigkeiten, da sich die 
fiblichen Methylierungsmittel wie Methyliodid und 
Dimethylsulfat nicht am Stickstoff anlagern liessen. 
Diese hier zutage tretende sterische Hinderung am 
Stickstoff liess sich jedoch durch Einsatz des yon 
MEERWEIN entdeckten Trimethyl-oxonium-borfluo- 
rids iberwinden, l~ber die glatt sich bildenden 
Komplexsalze erhielt man entsprechend dem Schema: 

R3N + [(CH~)aO]BF 4 ~. [R~N.CHa] BF, NaJ ~. 
[R3N" CH3] J 

die gewtinschten Jodmethylate. Beide wandelten sich 
bei Einwirkung von Phenyl-lithium im Sinne der 
Stevens-Umlagerung zu den stereoisomeren Aminen XI  
vom Stop. 229 ° und 148 ° urn: 

/ \  S ' , ,  

,t cH ! / 

%@ CH, CHa W 
J® 

Ij ] CH---CH I I \ / /  . . . . . .  % /  

R.L~ i CH,_CH___~/~ 

XI 

Von diesen ffihrte nur das Jodmethylat  des Amins 
vom Smp. 148 ° zum Tetrabenzo-cyclododecahexaen. 
Beim Hofmann-Abbau erhielt man neben Phenanthren 
drei Kohlenwasserstoffe der Summenformel C~Hm, die 
bei 298 °, 164 ° und 237 ° schmolzen. 

Aus dem oxydativen Abbau zur Diphens~iure und 
aus der katalytischen Hydrierung zum Kohlenwasser- 
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Abb. 1 

cis-cis-Form 
Tetrabenzo-cyclododecahexaen 

Abb. '2 

t rans- tra~s-Form 

stoff XI I I  folgt, dass die Verbindungen vom Smp. 
298 ° und 164 ° cis-trans-Isomere vom erwarteten 
Tetrabenzo-cyctododecahexaen (XII) sind. Die Infra- 
rot-Spektroskopie zeigt, dass der h6herschmelzenden 
Form die cis-cis-Konfiguration und der tieferschmel- 
zenden die trans-trans-Konfiguration zukommt. Wie 
die Kalottenmodelle (Abb. 1 und 2) erkennen lassen, 
sind in der cis-cis-Form die Atome spannungsfrei ver- 
knfipft, w~thrend das trans-trans-Isomere eine merk- 
tiehe Spannung aufweist. 

In Ubereinstimmung mit diesen 0berlegungen ~th- 
nelt das UV-Spektrum des cis-cis-Isomeren im Kur- 
venverlauf und in der Lage des Extinktionsmaximums 
sehr dem des Dibenzo-cyclooctatetraens, von dem mit 
Hilfe des Kalottenmodells nur eine cis-cis-Form kon- 
struierbar ist. (Abb. 3) 

Da bei allen Cyclopolyenen das in sich geschtossene 
System yon konjugierten Doppelbindungen stark aus 
der Ebene herausgedr~ingt ist, wird verstfindlieh, dass 
diese Kohlenwasserstoffe farblos sind. 

W~hrend nun das cis-cis-Isomere XII  beim Erhitzen 
unver&ndert sublimierte, lagerte sich die trans-trans- 
Form bei 180 ° in den vorher erw/ihnten Kohlenwasser- 
stoff vom Smp. 237 ° urn. Seine Indifferenz gegentiber 
Kalimnpermanganat und gegenfiber der katalytischen 
Hydrierung weisen auf die Struktur XIV hin, derzu- 
folge der Cyclododecahexaen-Ring (XII) entsprechend 
dem bekannten Obergang vom Cyclooctatrien zum 
Bicyclo-octadien t 5: 

.CH = CH. 
HC / \ C H ~  Hc /~CH~cH-  CHz 

HC\ /CUe HC\\ /CH--CH~ 
CH:CH "CH 

zu einem Tricyclo-dodecatetraen (XIV) formiert wird. 
Betrachtungen am Kalottenmodell best~tigen, dass 
nur im trans-trans-Kohlenwasserstoff XII  die beiden 

olefinischen C=C-Bindungen so dicht gen&hert sind, 
dass ein Cyclobutan-Ring geschlossen werden kann. 
Streng beweisend ftir die Konstitution XIV der Ver- 
bindung vom Stop. 237 ° ist ihr Verhalten bei h6herer 
Temperatur;  bei 240 ° zerfiel sie quanti tat iv in zwei 
Molekeln Phenanthren : 

/ \ \  ~ - ,  

\f--CH= CH--\~( 

./~_CH= CH__~\ 
Xli ~ /  

/ %  i 18°° 

~ "~CH_CH_ 0 
,¢/%__¢H__CH __,/~ ~. 

2 H ,  

Pt 

. / \  ,~\  

V-cI-I,-CH - V 

\ f  XlII 

C H  H 
2 4 0 °  ~ (!+ 

Die hier immer wieder angewandte kombinierte 
Methodik der Stevens-Umlagenmg und des Hofmann- 
Abbaus wurde nun zur Synthese des noch unbekannten 
Benzo-cyclobutadiens eingesetzt. Das N.N-Dimethyl- 
isoindolinium-bromid bildete mit lithium-organi- 
schen Verbindungen das erwartete Ylid XV, wie an der 
vortibergehenden Gelbfiirbung zu erkennen war. Aber 
XV ging nicht die Stevens-Isomerisation zum Amin 
XVI ein, das dann tiber sein Jodmethylat  zum Benzo- 
cydobutadien hintiberteiten sollte. Stat t  dessen bildete 
sich unter Methan-Entwicklung ausschliesslich N- 
Methyl-isoindol is (S. 45). 

Erw~hnt in diesem Zusammenhang sei das N- 
Methyl-N-phenyl-isoindolinium-bromid, da dessen Ylid 
XVII  eine Isomerisation einging, die bislang noch un- 

t~ Vgl. dazu K. A1,r~Et~ und H. ]Acol~s, Chem, Ber. 8rj, tbo9 (1953). 16 G. WiT rig und W. Scftoct~, Liebigs Ann, Chem, a 7'2, :20 (1951). 
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® 

-/fi"~--CH .N(CHa), . ~ . \ / C H  ~ ®  
! i " ' i[ N (CHa) '  1,,, 

\ )  ci-i. x v i  ~ '~ / \ c t - i : /  x v  

/~CH\ 
i I N ' C H a + C H '  

"~..,/'~,C H / /  

bekannt war. Man erhidt  niimlich dabei das Aza-N- 
mcthyl-cycloheptadien XIX,  wie durch Synthese des 
Vergleichspr/iparates auf anderem Wege bewiesen 
wurde 17. Der Chemismus der Umlagerung ist so zu 
interpretieren: Im zun~ichst aus dem Isoindolinium- 
salz entstehenden Ylid 16st sich die Methylengruppe 
kationisch vom Stickstoff unter Bildung des Betains 
XVIIIa. Hier ist so wenig wie beim vorher genannten 
Ylid XV ein Vierringschluss im Sinne einer Stevens- 
Isomerisation m6glich, da dem die Ringspannung ent- 
gegenwirkt. Statt  dessen wird fiber die mesomere 
Form XVIIIb ~s das Dublett am Benzolkern mit dem 
Kohlenstoff des Methylen-Kations anteilig, und der 
dabei entstehende Siebenring aromatisiert sich zum 
gefundenen Amin XIX:  

® 

/ / ~  CH ~ ® / CH 3 

, !/ N 
.% / , .  / - 

• . \ C H 2 /  \ - C e l l  5 

XVII 

® CHa 

%/--CH, G-- -~S ;  
H 

XVIIIb 

' I i It I 
\ \ / - - o  ~ \v~" 

XVIIIa 

e CHa 

CH 
" N /  - -  2 - - iN / / "  

H 

CH, 

z / \ /cg=--~ ' \ / , , , .  
~" i I I 

, j  CH, \ ¢ .  

XIX 

Dieser Vorgang ist also mit einer elektrophilen Sub- 
stitution am Anilinkern gekoppelt und hat daher we- 
der mit der Stevens- noch mit der in anderem Zu- 
sammenhang aufgefundenen Sommelet-Umlagerung 19 
irgend etwas gemein, sondern repr/isentiert einen 
dritten Typus der Ylid-Isomerisationen. 

Die bis jetzt  beschriebenen Synthesen haben zur 
gemeinsamen Basis, dass gewisse quartette Ammonium- 
salze bei Einwirkung von Protonenakzeptoren in ihre 
Ylide tibergehen, die ausserordentlich reaktiv sind, 
da sie nach einer Entladung streben. Diese betonte 
Reaktionsfreudigkeit zeigen nun die eingangs ge- 
nannten Phosphor-ylene nicht, da - wie gesagt - der 
Phosphor im Gegensatz zum Stickstoff dazu beffihigt 

17 G. W1TTIG und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 59¢, 89 (1955). 
is In den nicht frei existierenden Formen XVII Ia  und b findet der 

Ubcrgaagszustand yon XVII  nach XIX seinen bildhaiten Ausdruck. 
19 G. WITTIG und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chcm. 560, 116, 

(1948); 57e, 1 (1951). 

ist, seine /iussere Elektronenschale zu einem Dezett 
aufzuweiten, und daher das fieie Dublett  am Nachbar- 
kohlenstoff unter Ausbildung einer P=C-Bindung zu 
sich herfiberzieht. Da aber dieser Entladungsprozess 
am Bindungsort entsprechend der Mesomerie zwi- 
schen der Ylid- und Ylen-Form nur ein partieller ist, 
sind Ligandenverschiebungen nach Art einer Stevens- 
Umlagerung hier nicht unm6glich, sondern nur er- 
schwert, wie eingehende Untersuchungen dargetan 
haben 2°. Der Charakter einer immerhin partiellen 
Doppelbindung zusammen mit dem Streben des 
Phosphors zur Dezettbildung pr/igen die Phosphor- 
ylene zu eigenwilligen Verbindungen, deren spezifische 
Reaktionsweise die Grundlage zu andersartigen Syn- 
thesen liefert. 

I I E 
I~. ta'~'l f~ / 

lO 

I I I I 

t0_ 

11o ~ ~ 0  mp~ 

Abb. 3 

a Dibenzo-cyclooctat etraen 

b cis-cis-Tetrabenzo-cyclododecahexaen 

Die Untersuchungen hierfiber nahmen ihren Ausgang 
v o n d e r  Beobachtung, dass sich Triphenyl-phosphin- 
methylen (XX) mit Benzophenon in einem Reaktions- 
gang bei Raumtemperatur  zu Triphenyl-phosphinoxyd 
und asymm. Diphenyl-gthylen umsetzte 7 : 

XX (C~Hs)aP= CH 2 + (C6H5)2CO 
(C,H,)~PO + (C,H,),CO 

00 G, WITTIG und H. LAIB, Liebigs Ann. Chem. 580, 57 (1953). 
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Der merkwiirdige Vorgang kann nur so gedeutet 
werden, dass sich zunRchst das Phosphor-ylen fiber 
seine mesomere Ylidform an die polar aufgerichtete 
C-O-Bindung  des Ketons zum ]3etain X X I  addiert:  

(C~H~).~P--CH, (C~H~) aP--CH 

10--C(C,H~), XX~ 10--C(C.H~), 
® 

(C6Hs)~P (C, Hs)~P ' - -  CH~ CH2 

I 
Io - -  C(C, Hsh ® I_Oi C(C,H~h 

X X I I  

Dem Dr/ingen des Phosphors zur Dezettbildung ent- 
gcgenkommend, wird nun eines der freien Dubtette am 
Sauerstoff mit  dem Zentralatom anteilig, und fiber den 
Vierring X X l I  hinweg erfolgt der Zerfall zu Triphenyl- 
phosphinoxyd und DiphenyMithylen, wobei die bin- 
denden Dublet te yon den Haf ta tomen im Sinne der 
gestrichelten Linie abgel6st werden. Dass zun~ichst das 
Betain X X I  entsteht, folgt aus der Umsetzung yon 
Benzaldehyd 22 mit Triphenyl-phosphin-methylen, da 
hierbci das zwitterionische Addukt  isolierbar ist. 
Dieses zerf~illt erst bei 60-70 ° in Triphenyl-phosphin- 
oxyd und nun Styrol. 

Wie die jtingsten Arbeiten 21 gezeigt haben, gelangt 
man zu denselben Endprodukten,  die man bei der 
Umsetzung yon X X  mit  Benzaldehyd erhielt, wenn 
man Styroloxyd mit TriphenyI-phosphin auf 165 ° er- 
hitzt. W~hrend Styrol zum gr6ssten Teil abdestilliert, 
verbleibt in angenXhert gleicher Ausbeute (urn 85%) 
Triphenyl-phosphinoxyd im Kolben. Sehr wahrschein- 
lich mfindet der sich hier abspielende Vorgang ent- 
sprechend dem Schema: 

H~C, , 

(C0H0),P + \ o  \ 
C6H ~ . H C j /"  

(CeH~)aP--~CH= (CGHs)aP CH= 

O--CH. C~H s e[O I CH-C6H 5 

in den bei der Reaktion von X X  mit  Carbonylverbin- 
dungen beschriebenen Prozess ein. 

Die Reduktion von ~thylenoxyden mittels Tri- 
phenyl-phosphins wird dann pr/iparativ bedeutungsvoll, 
wenn jene nicht aus den zugehSrigen Olefinen, sondern 
zweckm/issig anders gewonnen werden. Als Beispiel sei 
der fl-Phenyl-glycidester aufgeffihrt, der auf dem Wege 
der Darzens-Kondensation aus Benzaldehyd und 
Chloressigester hergestellt wird. Zur Reduktion wurde 
er mit  Triphenyl-phosphin in Gegenwart von Hydro- 

~l G, WITTIG und SV. HAAC,, Chem. Ber. 88, 1654 (1955). 

chinon erhitzt, das in doppelter Funktion als S~ure die 
Sprengung des Dreiringes katalysieren und als Inhibi- 
tor die Polymerisation der entstehenden unges~ttigten 
Verbindung hintanhalten sollte. Die Umsetzung er- 
folgte bereits bei 125 °, wobei Zimtsiiureester und Tri- 
phenyl-phosphinoxyd in 75%iger Ausbeute zu iso- 
lieren waren. 

Die eingehend studierten Olefinierungen yon Car- 
bonyl-Derivaten ~2 mit  Triphenyl-phosphin-methylen 
ffihrten zu dem Resultat,  dass der Vorgang einerseits 
schonend verl/iuft und andererseits konstitutionell 
einheitliche Verbindungen liefert. So wandelte sich 
p-Nitro-benzophenon bei Einwirkung von X X  in p- 
Nitro-diphenyl-dthylen urn, ohne dass also die Nitro- 
gruppe in Mitleidenschaft gezogen wurde. Ferner 
konnte das Keton XXIV,  das aus dem bei 100 ° 
schmelzenden Kohlenwasserstoff X X I I I  hergestellt 
wurde, mit  X X  in guter Ausbeute in die Ausgangs- 
verbindung zurtickverwandelt werden (S. 46). 

Bei der tiblichen Synthese derartiger Olefine, die man 
durch Addition von Methyl-magnesiumhalogenid an 
die Carbonylgruppe und durch nachfolgende Dchydra- 
tisierung zu gewinnen versucht, erh~lt man im allge- 
meinen Isomerengemische, da sich die C=C-Bindung 
vorzugsweise zwischen sekund~rem, bzw. terti~rem 
Kohlenstoff ausbildet. Diese in der Saytzeff-Regel zum 
Ausdruck gelangende Erfahrung verliert bei Anwen- 
dung nnserer neuen Methodik ihre Giiltigkeit; denn 
die Phosphor-ylene liefern bei ihrer Umsetzung mit 
Aldehyden und Ketonen stets Olefine, in denen die 
C=C-Bindung dort ausgebildet ist, Wo ursprfinglich die 
C=O-Gruppe  sass. 

Daher konnte nach dem neuen Verfahren erstmalig 
isomerenfrei das Cyclohexyliden-methan entsprechend: 

....... ' ~ , = O + X X  --- ~ , /--xN,,=CH +(C~Hs)aPO ...... / \ _ _ _ /  2 

synthetisiert werden. Auch mehrfach unges~ittigte 
Carbonyl-Derivate liessen sich bei Einwirkung von XX 
stmkturel l  eindeutig olefinieren; zum Beispiel ging 
t~-Jonon unter  diesen Bedingungen in das eindeutig 
definierte fl-Jonytiden-methan 23 fiber: 

CHa 

CH a 
\ /  [ 
/ " , / \ / ~ , C H ~  + (C~H~}aPO 
L 2-- 

$'z G. WIT]:m nnd U. SCH(}LLKOPI,', Chem, Ber. 87, 1318 (1954). 
,~a (3. RAPP, Diss. Tiibingen 1955. 

(CaHs)zC - CHI- CH--CO BaT~InO4 

XXIV CH 3 CH 3 XX 

(C6Hs)aC. CH 2 - CH--C =CH 2 

X X I I I  ~CH~ ] 
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: ~ / C H O  (C6Hs) aP=CH 

I , + XXV CH a ~_ 

~ / ~ C H O  (CsHs)aP=CH 

.z4~//CHO (C6H~)aP=CH--CH~ 

" ! ÷ x×v  

~ / \  CHO (C.H~) aP= CH--CH, 

/ / / , \ / C H  = C H 

i I + 

. 4 \ / C H = C H - - C H a  

!' :' + 2(CaHs)aPO 

"~/"NCH = CH--CH 2 

Wie noch unverSffentlichte Untersuchungen .4 ge- 
zeigt haben, lassen sich auch bi/unktiondle Phosphor- 
ylen¢ aus Dihalogeniden fiber die zugeh6rigen Diphos- 
phoniumsalze mit lithium-organischen Verbindungen 
herstellen. Das aus Trimethylendibromid so bereitete 
Ylen XXV lieferte bei seiner Kondensation mit 
Phthaldialdehyd in 35%iger Ausbeute Benzo-cyclo- 
heptadien (S. 47). 

Entsprechend wurde das homologe Ylen XXVI mit 
dem Dialdehyd zum Benzo-cyclooctatrien umgesetzt 
(S. 47). 

Dieser Kohlenwasserstoff bildete wie das Cyclo- 
octatrien selbst z5 mit Silbexnitrat ein kristallisiertes 
Addukt, fiber das eine Reinigung m6glich war. 

Weiterhin sei ein modifiziertes Verfahren zur Syn- 
these von Cyclopolyenen beschrieben, in das bei einer 
Stufe ebenfalls eine Olefinierung mit Phosphor-ylenen 
eingeschaltet ist ~6. Der Weg vom Dibenzoyl-diphenyl 
zum Diphenyl-dibenzo-cyclooctatetraen ffihrt fiber die 
Mgenden Etappen:  

/% 
ii/'~ C3Hs 

! . 2(C,H~)ap= CH 3 ~ x f  --C CHi , , ( / - -CO Cell 5 ~- = 

(>-7_,?' 
\ /  x x v .  x x v . I  5 =  

2 Na 

XXiX 

Das Diketon XXVII  lieferte bei seiner Umsetzung 
mit 2 Molen XX in 80% iger Ausbeute den ungesittig- 
ten Kohlenwasserstoff XXVIII ,  der nach dem iibli- 
chen Grignard-Verfahren nicht erh/iltlich ist. Bei Ein- 
wirkung von Natrium schloss sich der Ring zu XXIX, 
und in ebenfalls guten Ausbeuten liess sich bei Ein- 

3~ p. DUFFNER, Diplomarbeit Tfibingen 1955. - U. SCtt0LLKOPF, 
Diss, Tfibingen 1955. 

35 Vgl. A. C. COPE und F. A. HOCHSTEIN, J. Amer. chem. Soc. 72, 
~515 (1950). 

28 W. STILZ, Diss. Tfiblngen 1955. 

wirkung von Triphenyl-bor 27 die Abspaltung von 2 Mo- 
len Natriumhydrid erzwingen, wobei das Cyclopolyen 
XXX entstand. Diese Verbindung liegt dem Kalotten- 
modell zufolge in der V¢annenform vor. 

Abschliessend seien einige Olefinierungen erwlihnt, 
die darauf hinweisen, dass sich die Phosphin-methylen- 
Methode auch zur Synthese gewisser Naturstoffe 
eignet. So haben INHOFYEN und Mitarbeiter zs aus dem 
Keton XXXI mit XX ein Methylenderivat hergestellt, 
ffir das sie die Konstitution XXXII  eines ,trans**- 
Vitamin Dz-Derivates wahrscheinlich gemacht haben 
(S. 47). 

Auf der Basis der neuen Methodik haben BOHL- 
MANN und VIEHE 93 die nattirlieh vorkommenden Poly- 
ene Oenanthetol (XXXIII)  und Cicutol (XXXIV) syn- 
thetisiert, deren hier gebrachte Formulierungen die 
Kondensationsstellen erkennen lassen (S. 47). 

POMMER s° gelang, wie die sehematische Formel 
XXXV zeigt, die Synthese des Dehydro-fl-carotins 
(S. 48). 

/ %  C6H b Na / ~  C6H5 

/ " % - -  C CH z -2[(C*Hs)aBH]Na ./ \ \ - -C=CH 

~// 'CeH 6 Na XXX \ / /  * 

Ebenfalls in Zusammenarbeit mit POMMER a0 wurde 
ein neuer Zugang zum Vitamin A erschlossen. 7-Brom- 
methyl-crotonsiure-ester wurde mit Triphenyl-phos- 
phin zum Phosphoniumsalz XXXVI vereinigt, das bei 

2T Vgl. G. WITTtG und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 563, 113 
(1949). 

• s H. H. INMOFFEU und Mitarbeiter, Angew. Chem. 6?, ~76 (1955). 
39 F. BOHL~ANN und H.-G. VXEH~, Chem. Ber. SS, 1245, 1347 

(19551. 
so Deutsche Bundes-Patent-Anmeldung der Badischen Anilin- und 

Sodafabrik, Ludwigshafen am Rhein (Erfiader: G. WtvvlG und 
H. POUUER). 

O 

\ - - /  

ey ,  O / H /  \ _/CH 3 
_ _ ~ C g H 1 7  

XXXI 

XX 

/ / C H ,  

 yo5 5 f< ,  
.//CH, 

i ) - - C ,  H1, 
XXXII 

HO" CHt-CH=CH" C-C" C-C 'CH4CH'CH=CH'CsHta  
XXXII I  Of P(C6Ha)a 

HO. CH2. CH2" CHw" C_=C. C-C. CH= CH. CH =I CH" CH=CH. C,H 9 
XXXIV 0 i P(CsHb)a 
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HaC CH a CH a : CH a CH a CH a HaC CHa 

~/ I i .C|=CH'C=--C.CH=C | ' C H  CH'-- l \ / ~C C H = C H ' C = C H ' C H ± C H  CH=C 'CH=CH C 

/ \ c  / ~ \ / \  H~C (C6Hs)aP: O O P(CeH~) a C CH 2 
t ~ /I I 

H~C C C CH~ 
\ / \  / \ /  

CH 2 CH a XXXV HaC C H ,  

HaC CH3 \ / CH~ 
C CH=CH. C=CH-CHO 

H2C / \ ' j  

H~C C 
\ / \  

CH~ CH 8 

C H 3  
I + RO. Na 

+ [(C~Hs)aP'CH,C=CH.CO='R] Br ~. 

XXXVI 

HaC CHa \ / CH~ C.H~ 
C CH= C H ' C = C H ' C H = C H "  C=CH'C02R 

H,C / \C  / 

H,C C 
\ / \  

CH~ a CH a 

- (C~Hs)aPO 

der Umsetzung mit fl-Jonyliden-acetaldehyd in Gegen- 
wart von Natrium-alkoholat in Alkohol Vitamin-A- 
sdure-ester lieferte (S. 48). 

Das neue Verfahren erwies sich einfacher als die 
bislang bekannten und ffihrt in zufriedenstellender 
Ausbeute zum Endprodukt.  

Rtickblickend auf die bier zusammengefassten theo- 
retischen Betrachtungen mit ihren experimentellen 
Konsequenzen ergibt sich, dass die im letzten Jahr- 
zehnt gestaltete organische Anionochemie a l -  als Ge- 
genstfick zu der von MEERWEIN inaugurierten und seit- 
dem eingehend bearbeiteten Kationochemie - nicht 
nut wissenschaftlich interessierende Probleme auf- 
wirft, sondern auch beginnt, sich praktisch auszu- 
wirken. Die Sticksto]/-ylide und Phosphor-ylene, als 
Anwendungsbeispiele aus der Anionochemie, sind pfii- 

al G. WITx'm, Angew. Chem. 66, 10 (1954). 

parative Hilfsmittel geworden, die man vielseitig ein- 
setzen kann und welche erst den Beginn einer Entwick- 
lung abstecken, die in ihrem Umfange noch nicht ab- 
zusehen ist, 

Summary 
The action of proton acceptors on quaternary am- 

monium- or phosphonium-salts produces unusually re- 
active compounds, which are called N-ylids or P-ylens 
respectively. The N-ylids, which undergo the Stevens 
rearrangement, have found preparative application in 
newly developed syntheses of phenanthrene derivatives 
and cyclopolyenes. Appropriate representatives of the 
ylids are transformed into the formerly unknown iso- 
indoles. The P-ylens also possess the noteworthy ability 
to convert aldehydes and ketones to the corresponding 
homogeneous olefines. With their help, new approaches 
to cyclopolyenes have been opened up, and naturally 
occurring substances containing polyene and polyenine 
chains, such as fl-carotene, oenanthetol and vitamin A, 
have been synthesized. 


