Aldehydy i ketony

Reakcja Wittiga

Aldehydy i ketony mogg wchodzié w reakcje z ylidami fosforowymi, prowadzac do
powstania alkenéw oraz tlenku trifenylofosfiny jako produktu ubocznego. Proces ten znany jest jako
reakcja Wittiga i stanowi jedng z kluczowych metod syntezy zwigzkdéw z wigzaniami podwéjnymi

miedzy atomami wegla.

W reakcji Wittiga wykorzystuje sie specjalny reagent - ylid fosforowy - ktéry jest czasteczka
formalnie obojetng, lecz wewnetrznie zjonizowana. Sktada sie z ujemnie natadowanego atomu
wegla (zwykle przytaczonego do grupy alkilowej), zwigzanego bezposrednio z dodatnio

natadowanym atomem fosforu.

Rysunek 1. Schemat reakcji Wittiga

Reakcja ta znajduje zastosowanie w szerokim zakresie - zaréwno dla aldehydéw, jak
i ketondw - i ma istotng zalete: umozliwia precyzyjne okreslenie pofozenia wigzania podwdjnego
w produkcie, w przeciwienstwie do wielu reakcji eliminacji (np. E1 lub E2), kiére moga prowadzié

do mieszaniny izomeréw lub produktéw wynikajacych z przegrupowania.

Reakcja Wittiga pozwala na synteze alkendw mono-, di- i tripodstawionych. Wazne jest, by
przynajmniej jedna z podstawionych grup (R, R’, R”, R'"") byla atomem wodoru. W sytuacji, gdy

mozliwe jest powstanie izomeréw geometrycznych (E i Z), zazwyczaj dominuje izomer Z.
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Synteza ylidu fosforowego przebiega dwuetapowo:

1. W pierwszym efapie ftrifenylofosfina (silny nukleofil, ale staba zasada) reaguje
z pierwszorzedowym lub drugorzedowym halogenkiem alkilowym w reakcji substytucji

nukleofilowej typu Sn2, tworzac sdl alkilotrifenylofosfoniowa.

2. Nastepnie w reakcji kwasowo-zasadowej mocna zasada (np. butylolit, fenylolit) odrywa
proton z wegla sagsiadujgcego z atomem fosforu, co prowadzi do utworzenia ylidu

fosforowego.

Sumarycznie caly proces mozna przedstawié:

Rysunek 2. Schemat ogdlny procesu syntezy ylidu fosforowego.
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Przyktad reakcji syntezy ylidu fosoforwego:
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Struktura ylidu moze byé przedstawiona jako hybryda rezonansowa, przy czym obliczenia

kwantowo-mechaniczne pokazujg, ze pierwsza z form rezonansowych (przedstawiona po lewej

stronie na Rys. 3 - klasyczna forma jonowa) wnosi niewielki wkfad w stabilno$é czasteczki.

Rysunek 3. Struktury rezonansowe ylidu fosforowego. Dominujgca forma fo zjonizowana. Dominuje struktura

przedstawiona po stronie prawe;.

Reakcja Wittiga przebiega dwuetapowo:

1. Najpierw ylid atakuje karbonylowy atom wegla aldehydu lub ketonu, tworzac nietrwaty
czterocztonowy pierécief - oksafosfetan - w reakcji cykloaddycji.
2. Nastgpnie oksafosfetan ulega rozktadowi, prowadzac do powstania alkenu oraz tlenku

trifenylofosfiny. Kluczowsa sitg napedowa catego procesu jest powstawanie bardzo trwatego

wigzania P=O (energia wigzania ~540 kJ/mol).
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Rysunek 4. Mechanizm reakcji Wittiga.

Mimo ze mechanizm moze wydawa¢ sie ztozony, reakcja Wittiga jest w prakiyce tatwa do
przeprowadzenia. Wiekszo$¢ etapdw moze zostaé zrealizowana w jednym naczyniu reakcyjnym,
a caly proces trwa zazwyczaj kilka godzin. Reakcja ta jest szczegélnie efektywna przy syntezie

izomeréw Z, zwlaszcza wiedy, gdy grupy podstawnikowe przy wigzaniu podwdjnym to alkile.

Przyktad wykorzystania reakcji Wittiga w syntezie alkenéw ze zwigzkow karbonylowych:
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Podsumowanie:

Reakcja Wittiga to niezawodna i szeroko stosowana metoda syntezy alkenéw z aldehydéw
i ketonéw, oparta na wykorzystaniu ylidéw fosforowych. Zapewnia precyzyjne pofozenie wigzania
podwdjnego w produkcie i w odréznieniu od reakcji eliminacji nie daje mieszanin izomerdw.
Kluczowymi etapami sg cykloaddycja i rozpad oksafosfetanu, a gtéwng sitg napedowa jest
tworzenie trwatego tlenku trifenylofosfiny. Ylidy mozna fatwo otrzymaé =z ftrifenylofosfiny

i halogenkéw alkilowych w dwéch prostych krokach.



