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Phasentransferkatalysierte Wittig-Reaktionen ohne Basenzusatz
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Basefree Wittig Reactions with Phase Transfer Catalyts

Ketones like trifluoroacetyl compounds — giving the haloform reaction in basic solutions — are
able to react with mono or bis phosphonium fluorides without bases via Wittig reactions with
very good yields. The phosphonium fluorides are prepared very easily from other phosphonium
halides under phase transfer catalysis of crown ethers. The ratio of the stereoisomeric alkenes
in the product and the spectra of the trans- respectively trans-trans alkenes are given.

Ein bekanntes Verfahren zur Umwandlung von Carbonylverbindungen in Alkene ist die Wittig-
Reaktion ). Hierbei lassen sich Phosphoniumsalze (3) durch Basen (meist Phenyllithium oder
Alkalialkoholate) unter Deprotonierung in Ylide bzw. Ylene (2) iiberfiihren, die mit Carbonyl-
verbindungen unter Bildung von Phosphanoxid zu Alkenen (1) reagieren.

Basenbedingte Konkurrenzreaktionen, auf die bereits andere Autoren hingewiesen haben 23,
gewinnen vor allem bei reaktionstragen Ketonen an Bedeutung. Die von uns eingesetzten Tri-
fluoracetylverbindungen weisen zwar eine erheblich stirkere Carbonylaktivitdt ais normale Ke-~
tone auf, unterliegen jedoch im basischen Medium der konkurrierenden Haloform-Reaktion.
Auswege bieten der Einsatz isolierter Ylide, die Verwendung von schwach basischen Depro-
tonierungsmittein wie z. B. Ethylenoxid* oder der Einsatz von Phosphonium-fluoriden, die nach
Schiemenz® aus anderen Halogeniden an einem mit Fluorid-Ionen beladenen Austauscher her-
gestellt werden konnen und die mit den entsprechenden Yliden bzw. Ylenen im Gleichgewicht
stehen.

Es erschien uns erstrebenswert, bei der Reaktion von Phosphonium-fluoriden die Ionenaus-
tauschermethode, die mit einer aufwendigen und zeitraubenden Konditionierung verbunden ist,
sowie die Gefahr des vorzeitigen Zerfalls vor allem reaktiver Ylide — auslosbar durch den Wasser-
gehalt des Austauschers — zu umgehen.

Die von uns gefundene Methode gestattet den Einsatz von Phosphonium-halogeniden (Chlorid,
Bromid oder lodid), die in absoluten organischen Losungsmitteln mit Dibenzo-18-krone-6 als
Phasentransferkatalysator mit einem [JberschuB von festem Kaliumfluorid in die Fluoride iiber-
gefiihrt werden. Diese gehen direkt nach ihrer Entstehung mit Carbonylverbindungen sehr schnell
die Wittig-Reaktion mit durchweg guten Ausbeuten ein.

Der Mechanismus der Ylidbildung kénnte so interpretiert werden: Das Fluorid-lIon wird als
Gegenion zum Kalium-Ion mit Hilfe des Kronenethers aus der festen Phase in die fliissige orga-
nische Phase transferiert, wobei aus dem Phosphonium-halogenid 3 das entsprechende Phos-
phonium-fluorid 4 gebildet wird, das sowohl mit 3 als auch mit dem Ylid bzw. Ylen 2 im Gleich-
gewicht steht.
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Unsere Untersuchungen mit Trifluoracetylverbindungen sind im folgenden am Beispiel des
o,m,0-Trifluor-p-methylacetophenons dargestellt, das mit Mono- sowie mit Bis-Wittig-Salzen
umgesetzt wurde.

Cl, Br, I

Dibenzo-18-krone-6

1

fe) + KF/Dibenzo-18-krone-6 CF
Il ) in Acetonitril, 70°C 73
HsC C~CF3 + (CgHg)3P-CH,~Ar C1® ————> Hac‘Qc =CH-Ar
- (CHs)3PO
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Tab. 1 enthilt die Formeln der Di- und Triaryl-trifluormethylvinylene sowie Angaben iiber
ihre Ausbeuten, die Stereoisomerenverhdltnisse (cis:trans bzw. cis-cis:cis-trans:trans-trans,
gaschromatographisch ermittelt), die Schmelzpunkte und die Elektronenspektren der trans-
bzw. trans-trans-Verbindungen. Die Konstitution ist durch Elementaranalysen sowie NMR-,
IR- (s. Tab. 2) und MS-Spektren belegt.

Diese Methode ist auch zur Darstellung von polymeren Arylen(trifluormethyl)vinylenen mit
der Baueinheit

C|F3 CIFa
. —Ar—C=CH-Ar-CH=C- ...

aus Bis(trifluoracetyl)arenen und Bis-Wittig-Salzen in guten Ausbeuten geeignet.

Experimenteller Teil

IR (KBr): Perkin-Elmer-257-Spektrometer. 'H-NMR: 100 MHz-Gerit der Firma Varian
(Standard Tetramethylsilan). MS: Varian-Mat-Massenspektrometer CH-5-DF bei 70eV.
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Tab. 1. Konstitution und Daten der dargesteliten Di- bzw. Triaryl-(triftuormethyl)vinylene
vom Typ 5 bzw. 6

Ausb.
Verb Ar (Stereoiso- cis:trans- Schmp. UV (trans) in CHCl,
erd. merengemisch) Verhdltnis [°C] A [nm] loge
[*]
e 100 17:83 375 256 410
s« Ho, 88 31:69 795-815% 304 4,08
S 263 403
5c \ Wi 100 15:85 7159 27N 4.05
289 4.07
6a < > 100 5:32:63% 127.5—-128° 304 4.33
OCH,4
6b Q 88 3:25:72% 223.5-2249 295 4.17
362 4.05

H3CO

@ cis-cis:cis-trans:trans-trans. — ® Aus CH;OH; trans-Verbindung, — © Aus C,H;OH: trans-
trans-Verbindung.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 1 mmol Dibenzo-18-krone-6 und 200 mmol getrocknetes Kalium-
fluorid wurden in 75 ml wasserfreiem Acetonitril 20 min unter Spiilen mit getrocknetem Stickstoff
geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung auf 70—80°C erwiarmt und mit 10 mmol o,®,0-Trifluor-
p-methylacetophenon® und 10 mmol Mono-7"% bzw. 5 mmol Bis-Wittig-Salz% !V in 50 ml
Acetonitril versetzt.

Nach zweistiindigem Riihren wurde abgekiihlt und von ungeldsten anorganischen Bestandteilen
abgesaugt. Der Riickstand wurde mehrfach mit Chloroform gewaschen und zur Priifung auf
etwaige ungeloste organische Bestandteile in Wasser aufgenommen. Das Filtrat wurde im Rota-
vapor bis zur Trockene eingeengt, in wenig Chloroform aufgenommen und zur Abtrennung des
Triphenylphosphanoxids iiber eine 60-cm-Kieselgelsaule (Silica Woelm TSC) chromatographiert.
Das mit der Losungsmittelfront laufende unpolare Produkt wurde in den ersten 120 ml Eluat
erhalten und zur Ausbeutebestimmung bis zur Trockene eingeengt. AnschlieBend wurde das
Stereoisomeren-Verhiltnis des Reaktionsproduktes gaschromatographisch ermittelt. Das er-
haltene Isomerengemisch wurde anschlieBend aus Methanol bzw. Ethanol umkristallisiert, wobei,
wie jeweils gaschromatographisch nachgewiesen wurde, das reine trans- bzw. trans-trans-Isomere
der gewiinschten Verbindung anfiel.

4-Methyl-o-(trifluormethyl stilben (5a): 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.34 (s, 3H, CH,), 6.94-7.24
(m, 9H, Aryl-H; 1H, olefin. CH). — MS (70 eV): m/e = 262 (100%, M *), 247 (45%, M — CH,),
193 (73%, M — CF,), 178 (88%, M — CF,, — CH,), 165 (11%).
Cy6H,3F, (262.3) Ber. C 7327 H5.00 F21.73 Gef. C 73.67 H 5.35 F 22.19

4-Methyl-4'-nitro-a-(trifluormethylstilben (5b): ‘H-NMR (CDCL,): & = 2.34 (s, 3H, CH,),
7.02—7.24 (m, 6H, Aryl-H; 1H, olefin. CH), 7.96 (d, 2H, Aryl, ortho zu NO,). — MS (70 eV):
mfe = 307 (100%, M *), 292 (57%, M — CH,), 261 (13%, M — NO;), 260 (47%, M — NO,, — H),
246 (88%, M — CH,,— NO,), 238 (12%, M — CF,), 192 (63%, M ~ NO,, ~ CF3), 191 (65%,
M — NO,, —CF,, ~ H), 165 (20%).
C,¢H,,F;NO, (307.3) Ber. C 62.54 H 394 F 18.55 N 4.59
Gef. C 62.70 H 436 F 18.56 N 4.53
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2-f4-Methyl-B-( trifluormethyl) styryl Jthiophen (S¢): "H-NMR (CDCl;): 8 = 2.42 (s, 3H, CHj),
6.82—7.38 (m, 7H, Aryl-H; 1 H, olefin. CH). — MS (70 eV): m/e = 268 (100%, M*), 253 (47%,
M — CH,), 199 (33%, M — CF;), 184 (51%, M — CH3, — CF,).
C,,H,,F;S (268.3) Ber. C 62.67 H4.13 F21.24 S1195
Gef. C6292 H4.49 F21.50 S12.03

1,4-Bis[ 4-methyl-B-(trifluormethyl)styryl Jbenzol (6a): *H-NMR (CDCl;): & = 236 (s, 6H,
CH,), 6.82~7.22 (m, 12H, Aryl-H; 2H, olefin. CH). — MS (70eV): m/e = 446 (100%,M™), 431
(19%,M — CH,),377(26%,M — CF,),362(13%, M — CH,, — CF,),293(13%,M — CH,, - 2CF),
278 (9%, M — 2 CH,,— 2 CFy), 223 (12%, M2*), 165 (8%).
C,6H,oF¢ (446.4) Ber. C69.95 H4.52 F 2553 Gef. C70.14 H4.61 F 2642

1,4-Dimethoxy-2,5-bis[ 4-methyl-B-(trifluormethyl)styryl] )benzol (6b): *H-NMR (CDCly): 8 =
2.34 (s, 6H, CH,), 3.18 (s, 6H, OCH,), 6.18 (s, 2H, Aryl-H, ortho zu OCH3), 7.16—7.39 (m, 8H,
Aryl-H; 2 H, olefin. CH). — MS (70¢V): m/e = 506 (100%, M ™), 491 (5%, M — CH,), 422 (6%,
M — CH;,— CF,), 391 (3%, M — OCH,,— CF;,— CH,), 338 (5%, M — 2CH,,—~ 2CF3),
165 (4%).
C,sH,.Fs0; (506.5) Ber. C66.40 H 478 F 2251 Gef. C 6644 H4.78 F 2227
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