Reakcije ilida sa C=0

1. Fosforni ilidi: - fosforani (Wittig-ova reakcija, Corey-Fuchs-ova reakcija)
- fosfonati (Horner-Wadsworth-Emmons-ova reakcija, Sayfert-
Gilbert-ova reakcija)

2. Sumporni ilidi: corey-Chaikovski-jeva reakcija

Druge metode za olefinaciju C=0
3. Peterson-ova olefinacija

4. Julia-eva olefinacija

5. Tebbe-ova olefinacija




lidi

1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

R'e o R!
R'-P-CHR? = R'-P=CHR?®
R’ R
ilidna ilenska
struktura struktura

R!= uglavnom aril (Ph)
1.1.1. Dobijanje fosforana

© . :
PhH @ X Fosf(.)n/jum-.sol/ su uglavnom
PhsP + R-CHy-X —  PhsP-CH,~R X: | >Br>Cl stabilne, kristalne supstance,
fosfonijum-so definisane tacke topljenja.
©
® X baza ® O

PhsP-CH,-R ———— Ph;P—CHR = Ph3;P=CHR



lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.1. Dobijanje fosforana
* Nestabilizovani ilidi se ne mogu izolovati, vec¢ se pripremaju in situ:

® n-BuLi, THF
PhsP + CHsl PhH Ph3PCH3I@ ’ > Ph3P=CH,
(100%)
60 °C C|
PhsP + CCly — > PhsP= C + PhsPCl,
cl
CuCl (kat. N
PhsP + CH>N» TH(F ) H2CO :PPhz| — Ph3sP=CH,

 Stabilizovani ilidi (R? = elektron-privlacna grupa) se mogu izolovati i cuvati do upotrebe:

PhH _© NaOH
BrCOEt + PhsP ——> Br Ph,PY _CO,Et 10

PhsPs._CO,Et

)K/Br CHCl3 o Na,COj3 O
+ Php —2»

(96%)




lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.2. Stabilnost fosforana

Fosforni ilidi, prevashodno nestabilizovani, reaguju brzo sa vodom i kiseonikom, pa se
reakcije moraju izvoditi u inertnoj atmosferi:

® © e
PhsP=CH, + HyO — > | PhyP—CH;OH| — > Ph,P=0 + PhH

@OH
Ph3p\/C02Et + Hzo — > Ph3P:O + CH3C02Et

R' o, O
PhsP=C  —2>= PhyP=0 + J|_

R2 R1 R2



lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

/R1 O
Ph3P:C\ + —_— — + Ph3P:O
R2 R3JJ\R4 2 4
e Mehanizam
1 4 1 1 3
® R O 2 R R R" R
Ph3P—C\@/:\;JJ\) ,— ﬁ—FR = Rll |DR - )=
R? R* R @o PPh3 Pph3 -PhsP=0  p2 4
betam oksafosfetan

Sve faze reakcije su povratne, osim poslednjeg koraka: stvaranje jake P=0 veze predstavlja
termodinamicki motiv za odvijanje reakcije.



lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)
* Primena u sintezi (simetricni ilidi)

Et O N CHO + Ph3P=CH2 N
+ PhsP=CH, — | (41%)
N 3 2 N Boc Boc

(63%)
Me
OSiMetBu  PhsP=C OSiMe,tBu
\)L/H( H Me o
4 |

Chem. Commun. 1995, 2391.

Ph,P=C(H)OMe: _ PMe

re;gens za |Dh3|D_C\H R H®

homologizaciju ’ —>

aldehida i o |
O OMe

H O
J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10391.



®
PPh; o
S
H™ "R’
+
e
O %

lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)
» Stereoselektivnost u reakcijama nesimetricnih ilida

brzo

-PhsP=0 R2 R
Z-alken
kineticki proizvod

R1
brzo

. =

-PhsP=0 R?
E-alken
termodinamicki proizvod

Favorizovanje termodinamickog proizvoda — pomeranje ravnoteze ka reaktantima: visa
temperatura, nepolaran rastvara¢, stabilizovani ilidi (R = EWG), e-bogat P-atom (alkil grupe

na fosforu), visak baze.

Favorizovanje kinetickog proizvoda: niska temperatura, nestabilizovani ilidi (R! = alkil), e-
siromasan P-atom (Ph, p-CI-Ph).




lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)
* Primena u sintezi (nesimetricni ilidi)

1. NaHMDS, THF, -78 °C

/\/\/Pph3 g CO-M g /\/\:/\/\/\/\/C02Me
) I N N N AL
2 OHC >98% Z
(80%)
><Oj Ph3P§/C5H11 >< j C5H11
0 om0 %) Z:E=98:2

Tetrahedron Lett. 1988, 29, 2059.

OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu
Br H - -
= + > DBr =
Br 0 PhsP (97%) ~
0
0 B o)

;
J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 9062.

OBn OBn

CHO

: , CO,Et
OTBDMS PhyP™

ZCO,Et OTBDMS



lidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)
e Schlosser-ovom modifikacijom dobijaju se E-alkeni sa nestabilizovanim ilidima

PPh; ® ® ® PPh
- _ ® © PPh L ® PPh 3
O |WH LiBr Lo \\\H3 PhLi Li@O 3 ®|_ieo PP\E . o R
H'" R1 H'" R1 H'" R1 H\\'V@ H\‘“ H
R2 R2 R2 R2 R2
: .- dodatakom Li-soli ubrzava se fragmentacija oksafosfetana do  : :
\ i litio-betaina \ R
R2‘ o \R1 - prisustvom BulLi/PhLi deprotonuje litio-betain i omogudava se /:/
. uravnoteZavanje i R?
Z-alken : = Olaksava se dobijanje termodinamicki stabilnijih E-proizvoda. : E-alken
o o 1. PhLi, LiBr OCH,OCH;
Br Ph3P\/C13H27 z

OCH,OCH. _
St OWC13H27
> oC -

= Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5779-5782.



lidi

1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Corey-Fuchs-ova reakcija)

—————————————————————————————————

H !
H Br H . l
1 PhsP, CBry_ Phop=C | + b )ﬁ/Br nBuli, o —
\ 'R 1
R™ 0 Brf R O l C l
| Brs |
ln-BuLl ‘
. . H :
Fritsch—Buttenberg— ! H !
-Wiechell-ovo premestanje :R)\C Eg > );\1 !
l ©Li¥ o-eliminacija R” L C: !
BnO Y BnO Y
BnO,, O ™"cho 1.PhsP,CBry _ BnO., O T
L 2. n-BuLi, THF L
MeO" "0"; OTBDMS (85%) MeO" "0 OTBDMS

Inter.r.nedijernivLi-. | Et#\() CBry_
acetilid se moze in situ \)\)J\ PhaP
alkilovati: dobijanje

unutrasnjih alkina.

Org. Lett. 2000, 2, 1275-1277.

Et Br 1. n-BuLi (vi$ak) _ Etﬁ\o Me
SNt S Y

J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10935.




lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

O

I
(RO)P~_Z 7=CO,R, COR, CN, SR, Ar, OR
O

Fosfonati su anjoni, nukleofilniji od fosforana

1.2.1. Dobijanje fosfonata (Michaelis-Arbuzov-ljeva reakcija)

OR] a
R10" T OR PR Rix ROTPR

R'0O"® 0 IR OR'
trialkil-fosfit

- Reakcija sa izvodi na visokoj temperaturi
Eto—P~_-CO2Et (bez rastvaraca), kako bi R*X (npr. EtBr)
ispario iz reakcionog suda.

160 °C
- EtBr
(94%)

(EtO);P + BrCH,CO5Et



llidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.1. Dobijanje fosfonata (druge metode)

OH O
0
0 0 RO AR v
Hop nBuli, | ® R
{_ Ome & OMe | —=2Me O
pKa ~ 30 )K/P\OMe

Ovaj pristup narocito je pogodan za dobijanje kompleksnijih fosfonata:

O O O
@ U MH
TBDMSO ove T U ~R~0oMe =~ TBDMSO

€ © OMe

[O]

O

R~oMe
OMe

Org. Lett. 2005, 7, 3371.



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Horner-Wadsworth-Emmons-
ova reakcija (HWE))

1 ('? O Baza R’ z
5 R3 "R* R4 R2
R H
e Mehanizam
0y © ©
1 I b 1 I R2” OR3 1 I 3 R'O./ R
(R O)ZPYH ﬂ’(R O)zpﬁ@/\ (R O)2P R2R - R1O/P’*§'O R3 @= —\
Z Z Z 7 r2 - (R'0%P(0)O R?2 Z

oksafosfetan

Baze: NaH, NaNH,, MeONa, EtONa, LiCl/DBU
Rastvaraci: DME, THF, Et,0, DMF, PhH, MeOH, MeCN



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Horner-Wadsworth-Emmons-
ova reakcija)

* Primena u sintezi

o + 9 NaNH, = COQEt
g (EtO),P__CO.Et Et,0

(76%)
CO,Me o CO,Me
TBSO I
P(OMe), -LDA  TBSO
2 HCHO JL
ArSe 0~ ~CO,Me ArSe 0~ ~CO,Me
J. Org. Chem. 1994, 59, 720.
0 N
N3 OAc 3
Na, DME
NI — N.__~__OAc
o P(OE) o
T 2 CO,Bn

BnO,C



lidi

1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)

e Stereoselektivnost

Y, : 7
E 2 H \I_D(OR1)2 ! . (Ilg):\él)R'l)
' R2 = - ' sporije
O\ 1 ‘0"10 : R?H E ok (P-\-lcoziﬂe >
“P(OR") : | - (R'0),P(0)OM
o 2 | /’O’é OMe : R2 \ H ( )2P(O)
H COzxMe 1 stabilnije = -+----- > manje stabilno ~
+ ﬂbrzo ﬂbrzo
_: 0O : _
2 1 W !
H R . H PORY,] ™
\If brzg | ' R2 H ' SPOro _P(OR"),
O < |I"N¥/H 0" |.H -
. Ol ome r2"f  CO:Me| - (R'0);P(O)OM
M- O : H
' manje stabilno % --- - - - - = stabilnije

stabilna helatna struktura intermedijera
usporava rotaciju oko C-C veze

Voluminozne grupe na fosforu (R!) favorizuju nastanak E-alkena.

RZ CO,Me

CO,Me

R2

glavni proizvod




lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)

e Stereoselektivnost

NaH

? + _THF
(MeO),P

|| (62%)

CHO
OAc

0 0
(;O\TBDMS (MeO)ZHNLOMe OTBDMS

N X _CO,Me 97/3 (E,E)(E,2)
O LDA, THF

Et (95%)

Et
J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 6967.



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)

e Stereoselektivnost

OTBDMS . OTBDMS N
? LiCl, DBU ?
CHO + I : - X _CO,Et DBU: /j
Y (EtO)P-_COEt (0% ~ ~ 1 = SN
Me

Me
®
L Li
0 L, g o RN ST\,
(EtO),P<__CO,Et b 1
(E1O)P o (EtO)zP\/\OEt
7 H
kiseliji

Dodatkom Li-soli poviSava se kiselost o-H-
atoma, koji se sada moze deprotonovati i
slabim aminskim bazama.

U

Izbegavanjem jako-baznih reakcionih uslova reakcija se moze primeniti na
visoko-enolizabilnim aldehidima, bez bojazni od epimerizacije u o-polozaju.



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Still-Gennari modifikacija HWE
reakcije)

0
I |-
RCHO + MeO,C._ R-OCH,CHs Libaza, -~y CO:Me
OCH,CHs
0

RCHO + MeO,C._ R-OCH,CF, — 2228 L
2V~ N\ 2vl'3 - M
OCH2CF3 18-kruna-6 AN COZ e

Y7 N Y

—O O— —O. 1 ©0—
K-

—0 _ 0— o} o—
QOQ QOQ

18-kruna-6




lidi

1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Still-Gennari modifikacija HWE

reakcije)

O ‘0\'10

“P(OR"),
©
H COzMe

+

T~

O

<2rz0.

- 2

COzMe

O\

. P(OR") N
R3:. - ’ brze _P(OR"),

] z v'CO,Me 1 -
/O/ OMe r2( H - (R'0),P(O)OK
KO H

stabilnijje =-------> manje stabilno ~

ﬂbrzo ﬂbrzo
O, -

4y P(OR"), QK 1
R%%/Z" brzo ~P(OR"),

IIH .\\H g

/O/ OMe Rzl CO.Me - (R'0),P(0)OK
K-O H

~manje stabilno = --- - - - - > stabilnije

se dodatno pospesuje eksternim kompleksiranjem pomocu 18-kruna-6 .

elektrofilnijim i ubrzava gradenje oksafosfetana.
—> Favorizovano nastajanje kinetickog (2)-alkena.

R2

COzMe

Za atom fosfora vezane su dve elektron-privlacne trifluoretil-grupe, sto Cini fosfor

Koriste se kalijumove baze, jer je usled voluminoznosti K*-jon slabije vezan u helatu, sto



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Still-Gennari modifikacija HWE
reakcije)

o) o)
I
OTBDMS  Et0,C._R-OCH,CH; MeO,C._R-OCH,CF; ~ QTBDMS
' - OCH,CH;  OTBDMS OCH,CF3 -
/\u NaH, THF ~">CHO KH, THF /E
COzEt (83%) (840/0) MeOzC
Z:E=1:12 Z . E=11:1
o)

[
MGOzch\_OCH2CF3 CO?_Me
WO OCH,CF3 > W

Et,SiO H KHMDS, 18-kruna-6 Et,SiO
J. Org. Chem. 1998, 63, 8638.



lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

1.2.3. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Seyeferth-Gilbert-ova reakcija)

9
H R-OMe H Q
\ baza I
Ao # )Sf@ OMe Z [+ Ny + © o R OMe
R O N R OMe
NE

Bestmann-Ohira-in reagens
* Mehanizam

o
m 02 0
)J\H/P OMe OMe /OD ‘\‘B)OMG

OMe _cHico,Me lr@ R™ e OMe
\E e N
N N II
HOR  H__R S *
LR S 0 0
|<— (05 =| Se=~" ¢ < MeO—P. R
C) -Np| (@ ll\ll® O MeO ®
H » Kll ([I\Ije MeO/P\O I




lidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.3. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Seyeferth-Gilbert-ova reakcija)
e Dobijanje Bestmann-Ohira-inog reagensa
0 o 0
Me S—Nq )J\H/P\—OMe

0
L TR 0 o OMe
Cl + (MeO),P —= M__R-ome

OMe (Regitz-ov diazo transfer) ll\ll o

* Primena u sintezi
Bestmann-Ohira-in

H
M eOzCW( reagens - M eOZC/\/\/\/\

@) K2003, MeOH H

(98%) Org. Lett. 2002, 4, 2517-2519.
O .
OHC CO,Me Bestmann-Ohira-in
, reagens
‘Me K,CO3 MeOH
OSI(IPF)3 (84%)

OSi(iPr)s
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8593-8595.



2. Sumporni ilidi
R\‘I ® O R\1
S—-CHR? = S=CHR?
R’ R’
ilidna ilenska
struktura struktura

sulfonijum-ilid

2.1. Dobijanje sumpornih ilida

© n-Buli

B o Q
R'-S—CHR?* <~ R'-S=CHR?
R R
ilidna ilenska
struktura struktura

sulfoksonijum-ilid

®
thS + Et-| — ths_\l

O

Me~  Me

@
- |Phos= | -Mel. Ph284<l@ LbA, ths:<

iliLDA, THF

In®
S.. *+ Mel— = Me—S-CHs |

0

© n-BuLi _ _n
iidimsi-Na C T o2

Me

Sumporni ilidi se, usled nestabilnosti, obicno prave in situ i u daljim transformacijama koriste

direktno, bez prethodnog izolovanja.



lidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (Corey—Chaykovsky-jeva
reakcija)

2. Sumporni ilidi

S)
1

0
\ O [ LR 3
S-CHR2 + ]| ———a»Rir)< 4 OsR
R’ UJJ\R“ [N -TRs Re R

S'R,

©)
0
0
THF
Phys=/ + —
? -70°C OQ\
(74%)




lidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)

2. Sumporni ilidi

Prva faza reakcije, koja odreduje stereohemijski ishod, je reverzibilna i nastaju
termodinamicki stabilniji proizvodi.

SMe; PR _H
R /o
‘%, 2 [N
cHo San\E1 4
Me,s7 " Ph + Q - Yo
O,N "

\ G88'\/'62—

H _ph
Ar, H. @) N—@n.lé{
, 0
@KPh “Me,S 2 4

| 05 1 (72%)




lidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)

2. Sumporni ilidi

U reakciji sulfoksonijume-ilida ili stabilizovanih sulfonijum-ilida sa cikli¢nim
ketonima, nastaju proizvodi ekvatorijalnog napada na karbonilnu grupu (TD):

©
H O
° tBu S Bu\%u
t-Bu ,/ch/lez

- O - 100

/
O T H\\HZCéMez T t-Bu\%A ©




lidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)

2. Sumporni ilidi

U reakciji nestabilizovanih sulfonijum-ilida sa ciklicnim ketonima, nastaju
proizvodi aksijalnog napada na karbonilnu grupu (KIN):

0O @)
t-Bu (77%) t-Bu t-Bu

5 : 1
Nu
H \\\
H Mali nukleofili vrse aksijalan napad, dok je ekvatorijalan
t-Bu \ napad favorizovan u slucaju voluminoznijih nukleofila.



lidi

2.3. Reakcije sumpornih ilida sa 1,4-enonima

2. Sumporni ilidi

Nastajanje termodinamicki stabilnijih ciklopropana objasnjava se reverzibilnoscu
1,2-adicije stabilizovanih sulfoksonijum-ilida:

. CO,Et

Me?_SGz/CO?_Et COzEt 0
o 0
> L,SMGZ —
0
SN
I

Q
O) O
Mezg\/COZEt
© \ N CO,Et

@
SMez
A
CO,Et

_ Me,SCH, >—Q— Me,S(0)CH, _ w
0 (81%) (89%)



lidi

2.4. Primena sumpornih ilida u sintezi

2. Sumporni ilidi

® O
MesS |
DMSO, NaH
1 OTBDMS
© ® O
Me;S | .
{ ; KHMDS, THF, 0°C
o fl
9_<Me
Ph,S
u 2® = Me /MQ/MQ/M‘%
NN >

estar trans-hrizantemne
kiseline (insekticid)



[ e
lidi
2. Sumporni ilidi

2.5. Transformacije proizvoda o

i

o Do
BF; ' Et,0 N\ CHO
> H—>
i DZSth‘ ;ZA LiBF, Li\O) gko
CeHis CeHis o @%) 7 CaHig

CeH13 °
AgBF, | @ NaH ® 2
Ph,S + 7> o - PhZS/\/\CI bl PhZS/\/\CI
©
cl

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Druge metode za olefinaciju C=0

3. Peterson-ova olefinacija

R2 R4 R2 R4
OH
3.1. Dobijanje B-hidroksisilana
R? R3
MesSi” g R*
lRLM
SiMe SiMes

i 3
R1iMe3 + o;/R — Rq\ﬁRs R-M RQWR?’
r2 Li =4 R2 [TR* R?
OH O



Druge metode za olefinaciju C=0

3. Peterson-ova olefinacija

3.2. Reakcije B-hidroksisilana

Bazno-katalizovana eliminacija:
. /_\ @
MesSi  OH -

3> 5, Baza_|MesSL_ O

R2 C —_— 2 =7y 3 3| /> ) —
71 \ 4 R =R
R R 1 R4

syn-eliminacija

Kiselo-katalizovana eliminacija:

H® o He o
. . \ - \ 1 3
e Oy BFy_|MesSL OB oiagja R O-BFs " iR
R1 R4 R 1 : 5 R?: 8 R’ R2 R4
! R Me;Si R*

anti-eliminacija

— Geometrija dvostruke veze zavisi od relativne stereohemije polaznog B-hidroksisilana i
izbora reakcionih uslova za eliminaciju.



Druge metode za olefinaciju C=0

3. Peterson-ova olefinacija

3.3. Primena u sintezi

Me;Si
Me3SiCH,Li Pyr -HF

SPh SPh

SPh

J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4851.

SiMe,Ph
= OH

HO \

HO \OH a

:©\ (MBS ‘\ e O\
HO X OB OBn

H N (syn-eliminacija) po” > o (@nti-eliminacija) HO™
OBn C:)Bn OBn
(+)-Conduritol F (+)-Conduritol B

Org. Lett. 2003, 5, 1697-1700.



Druge metode za olefinaciju C=0

4. Julia-eva olefinacija

s. 9 R
C g 2, ==
N o R "H R2

—0
il

4.1. Mehanizam

s O R ° (‘)‘//O QP R’
i/~ 1.LDA cON S S5
- 2. RE-CHO N )R (*><I

N o ST @N )

S
R (e
- - S o o N ﬁngZ
R2 ) . o
@EN%O : . 970 R' |
- SO,

U reakcija obicno nastaje smesa E- i Z-alkena, kao posledica odsustva diastereoselektivnosti
pri adiciji litiovanog sulfona na aldehid.




Druge metode za olefinaciju C=0

4. Julia-eva olefinacija

4.2. Primena u sintezi

MeO CHO OH
powle <> 1. LHMDS, THF, -78°C  MeO X O
s. O ¥ 2. MeOH, K,CO; j O
L3
N o OAc OMe
Pterostilbene

Julia-Kocienski-jeva olefinacija omogucava selektivnho dobijanje E-olefina:

N-feniltetrazol
', EtsSIO NaHMDS, HMPA _
| DME, -78 °C

OHC

OMe
Org. Lett. 2001, 3, 1685-1688.



Druge metode za olefinaciju C=0

5. Tebbe-ova olefinacija

J(J)\ Tebbe-ov reagens . JCJ;\HZ RT= alkil, aril

R "R? R’
Pored aldehida i ketona, Tebbe-ovim reagensom se moze izvrsiti i olefinacija estara
(nastaju enol-etri) i amida (nastaju enamini).

—————————

rR2  R%=alkil, aril, H;OR, NR |

5.1. Mehanizam

=2 =2

\__Cl MesAl % \T_/\Al,Me Lewis-ova baza \Ti_CH - \TI®—C|C:|>

%‘Cl -_éwfch %ﬁ\c'/ "Me - AlMe,Cl % % )
Y

titanocen- Tebbe-ov reagens titanocen- ,
dihlorid metiliden OJ~AR
R1
2> H2
CH, - 7 /g R2




Druge metode za olefinaciju C=0

5. Tebbe-ova olefinacija

5.2. Primena u sintezi

Tebbe-ov reagens

THF, Pyr, PhMe
-55 °C, 1h

H

Me
(98%)
J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 8438-8450.

OTBDMS OTBDMS
wo Cp,Ti=CH, YCHz
LN PhMe70°C LN
AcO Boc AcO Boc

(81%)

Tetrahedron Lett. 2000, 41, 5607-5611.



