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Abstract

Mixtures prepared from alkyltriphenylphosphonium bromides
and powdered sodium amide can be stored indefinitely. Upon
addition of an ethereal solvent, however, they immediately
generate the ylide which then may be reacted with aldehydes,
ketones or formiates. The use of such “instant-ylid” mixtures
offers distinct advantages over conventional Wittig procedures:
optimum yields (even with enolisable ketones), highest
cis/trans-ratios, largest range of applicability, shortest reaction
times and easiest handling.

Die Herstellung des Ylids aus einem Phosphonium-Salz
dauert giinstigstenfalls eine Stunde, gewdhnlich jedoch
ein Mehrfaches davon. Ausserdem ist strenger Luftaus-
schluss und hdufig auch Erhitzen der Reaktionsmi-
schung erforderlich. So mag schon oft der Wunsch
aufgekommen sein, iiber einen Vorrat an stidndig ge-
brauchsfertigen Yliden zu verfiigen. Wir bieten nun einen
vollwertigen Ersatz in Form von fertigen Phosphonium-
Salz/Base-Mischungen.

Die Herstellung der Instant-Ylide ist denkbar einfach:
das Phosphonium-Salz und eine stdchiometrische
Menge Natriumamid-Pulver werden, etwa am Rota-
tionsverdampfer, innig gemischt [1]. Diese Mischungen
sind unbegrenzt haltbar. Es geniigt jedoch, sie mit Di-
ethylether oder Tetrahydrofuran zu iiberschichten und
ungefihr 15 Min. kraftig zu rithren, um daraus das Ylid

* Eingang: 11. August 1982.
** Korrespondenz an Prof. Dr. Schlosser.

freizusetzen. Die anschliessende Reaktion mit einem
Aldehyd oder Keton liefert das Olefin mit vorziiglicher
Ausbeute und hochstens cis/trans-Verhiltnissen (s. Ta-
belle). Auf Inertgas-Schutz kann verzichtet werden; ein
mit Wattebausch bedeckter Erlenmeyer-Kolben als Ge-
féss reicht vollauf.

Die Carbonyl-Komponente kann auch schon gleichzei-
tig mit dem Losungsmittel zur Instant-Ylid-Mischung
zugegeben werden. Allerdings hat dieses in-situ-Verfah-
ren einen Nachteil: das Ammoniak, das einige Zeit in der
Losung verweilt, ehe es entweicht, verringert die cis-
Selektivitdt.

Instant-Ylid-Mischungen lassen sich auch mit Phospho-
nium-Salzen bereiten, die mit funktionellen, selbst stark
azidifizierenden Gruppen ausgestattet sind. Das so er-
zeugte Triphenylphosphonio-chlormethylid und -me-
thylmercaptomethylid liefern 98 % f-Chlorstyrol bzw.
93 % [3-Methylmercapto-styrol (beidemale Z/E ~ 50:50).

Aus  8-Hydroxyoctyl-triphenyl-phosphonium-bromid,
Natriumamid und Butanal entsteht 78 % (8Z)-Dodecen-
1-ol, dessen Acetat dem asiatischen Pfirsich-Wickler
grapholita molesta als Pheromon dient [6].
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