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1.

Dar stellung von 1,4-Diphenyl-1,3-butadien

Praparat 15

Reaktionstyp: Wittig-Reaktion
2. Reaktionsgleichung:

\
+ Ph P—C
Ha

CgHgO
M =132.2 g/mol
Zimtaldehyd

3. Durchfiihrung der Reaktion:

H

Cy5HnPCl

M = 388.9 g/mol
Triphenylbenzyl-

NaOCH,

phosphoniumchlorid

3.1 Berechnung des Ansatzes:
Der LiteraturansatzY wurde auf eine Ausbeute von 5 g umgerechnet. Die
Literaturausbeutel™ betragt 61 %.

——>» Ph

Datum: 03.07.03

C1eH14

N NN

M = 206.3 g/mol
1,4-Diphenyl-1,3-butadien

Zimtaldehyd | Natrium Methanol (abs.) | Triphenylphosphin | Benzylchlorid | Toluol
(dest.)
(d=1.1g/ml)
Literaturl™ 6.60 159 200 ml 26.2 g (0.1 mol) 12.73 ml 150 ml
(50 mmol) | (65.2 mmoal) (0.11 moal)
eigener 549 1.23g 164 ml 1149 5.55 mi 65 ml
Ansatz (41 mmol) | (53.5 mmoal) (43.4 mmol) (47.7 mmoal)
3.2 Durchfuhrung:

In einem 250 ml Einhalsrundkolben mit Riickflusskihler wurden zur Herstellung
des Triphenylbenzylphosphoniumchlorids 11.4 g (43.4 mmol) Triphenylphosphin

und 5.55 ml (47.7 mmol) Benzylchlorid in 65 ml Toluol fir 12 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Das sich abscheidende Phosphoniumsalz wurde abgetrennt,

anschliefiend mit Petrolether gewaschen und bis zur Massenkonstanz tiber P4O19
getrocknet.

Im zweiten Schritt wurde in einem 250 ml Dreihal srundkol ben mit
Rickflusskiihler und Tropftrichter eine Natriummethanolatl6sung aus 1.23 g
(53.5 mmol) Natrium und 123 ml absolutem Methanol hergestellt. Zu dieser
Ldsung wurden unter Rihren 15.4 g (39.6 mmol) des zuvor hergestellten

Triphenylbenzylphophoniumchlorids gegeben. Anschlief3end wurde eine L 6sung
aus 5.4 g (41 mmol) Zimtaldehyd in 41 ml absolutem Methanol innerhalb von 10

min. zugetropft. Nach Zugabe der L 6sung wurde weitere 30 Minuten bel
Raumtemperatur gerdhrt und anschlief3end eine Stunde unter Rickfluss erhitzt.
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Nach Abkihlen wurde die Reaktionsl ésung am Rotationsverdampfer eingeengt
und der kristallisierende Feststoff abfiltriert, mit wenig Methanol und viel Wasser
gewaschen und anschlieflend aus Eisessig umkristallisiert.

Ausbeute:
8.29=100%

4.62 g =56 % (Literatur¥ 61 %)

4. Physikalische Daten des Produktes

1,4-Diphenyl-1,3-butadien:

5. Spektrenauswertung:

IR-Spektrum (KBr, fest):

Schmel zpunkt (Kp):
Lit.!: 152-153°C
Exp.: 152-154°C

Exp. Wellenzahl [cmi'] Lit."! Wellenzahl [cmi'] Schwingungstyp'”
3015.55 3100-3000 =C-H-Vdenz (Aromat. u.
Olefine)
1690 1675-1630 C=C-Vdenz
1592.37 und 1490.34 1610-1590 und 1500-1480 Ringschwingung
748.28 770-730 =CH-Deformation

6. Mechanismus:
Im ersten Schritt greift das freie Elektronenpaar des Phosphors den positivierten

Kohlenstoff durch nucleophile Substitution an und spaltet so das Halogen ab.
©

®CI

PhsP——CHPh

PhsP +  CI—“—CH,Ph ——>

N

Das Phosphoniumsalz wird nun durch die Metharol ationen deprotoniert.

Das so gebildete Ylid kann nun die Carbonylgruppe des Zimdal dehyd elektrophil am
Sauerstoff und nucleophil am Kohlenstoff angreifen. Es bildet sich ein cyclischer
viergliedriger Ubergangszustand, das sog. Oxaphosphetan, welches dann in das
gewlnschte Produkt zerfallt. Die Triebkraft der Reaktion ist die Ausbildung der
Phosphor-Sauerstoff Doppel bindung.
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7. Abfallentsorgung:

MeOH

Halogenfreie KW’s

Zimtaldehyd

Halogenfreie KW’s

Benzylchlorid

Halogenhaltige KW’s

Waschwasser

Wassriger Abfall (neutral)
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