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Stereoslektivität:

"salzfrei" ohne Li -Salze
kcis >> ktrans
Betaine nicht stabil
--> cis Alkene
(bei labilen Yliden)

"nicht salzfrei"
kcis > ktrans
Lithiobetaine stabil
stereochemischer Drift
--> cis/trans Gemisch
bei stabilen Yliden
--> trans Alkene

Wittig Reaktion - Mechanismus
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Wittig Reaktion  Schlosser Variante
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Wichtig:

1. Überschuss an LiHal
   --> Lithiobetaine

2. Oxidoylid wird stereoselektiv
    zum trans Betain protoniert

3. Austausch von Li durch K

Wittig Reaktion  Schlosser Variante

HCl
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Staudinger Reaktion

Alkyl- oder Arylphosphine reagieren mit einem Azid unter N2-Abspaltung zu einem 
Phosphinimid. Dieses kann zum Amin hydrolysiert werden oder mit einer Carbonylverbindung zu 
einem Imin umgestzt werden.
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Staudinger Reaktion
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Umsetzung mit Carbonylverbindungen

Bsp: Intramolekulare Reaktion
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Bildung einer N-C Doppelbingung

--> "Aza Wittig Reaktion"



Mitsunobu Reaktion
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Nucleophiele Substitution von Alkoholen unter schwach sauren Bedingungen.
Die Nucleophile müssen durch dass Carbamat-Anion, quantitativ deprotoniert werden.
Dies trifft für Nucleophile mit einem pKs < 11 zu.
Charakteristisch für die Reaktion ist die Inversion des Stereozentrums des Alkohols.
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Mitsunobu Reaktion
Beispiele:

HO-Ar (pKs= 8-11)  --> Bildung von Phenolethern
HS-R (pKs= 8-8,5 ) --> Bildung von Thiolethern
HOOCR (pKs= 4-5) --> Bildung von Estern -- Verseifung liefert inversen Alkohol
HN3 (pKs= 4,7)        --> Bildung von Aziden
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Alternative zur Gabrielsynthese
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Redoxkondensation nach Mukaiyama
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Phosphine als Katalysatoren in chemischen Reaktionen
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Michael Addition

α , β ungesättigte Carbonylverb.

+

Zwitterion

CH- acide Verbindung

Phosphin wirkt als Nucleophil und 
setzt die Base frei (Zwitterion)
alternativ zu NaOH oder NaOR

Michael- Produkt CHO



Phosphine als Katalysatoren in chemischen Reaktionen

Beispiel: Katalytische Hydrierung
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Chirale Liganden zur asymmetrischen katalytischen Hydrieung

Dipamp; Binap   --> siehe Vorlesung zum OCF - Praktikum

Alkyl- und Arylphosphine gute
Liganden in Metallkomplexen

sehr vielseitig einsetzbar
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