
Ilidi

Reakcije ilida sa C=O
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=O
3. Peterson-ova olefinacija 
4. Julia-eva olefinacija
5. Tebbe-ova olefinacija

C X



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)

P CHR2

R1

R1

P CHR2

R1

R1

ilidna
struktura

ilenska
struktura

R1 R1

1.1.1. Dobijanje fosforana
R1 = uglavnom aril (Ph)

Ph3P    +     R-CH2-X PhH
∆ Ph3P CH2 R

X

fosfonijum-so
X:  I > Br > Cl

Fosfonijum-soli su uglavnom 
stabilne, kristalne supstance, 
definisane tačke topljenja.

Ph3P CH2 R
X baza

Ph3P CHR Ph3P CHR



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.1. Dobijanje fosforana

Ph3P   +   CH3I PhH Ph3PCH3I
n-BuLi, THF

Ph3P CH2
(100%)

Ph3P   +   CCl4 Ph3P C
60 oC Cl

Cl
+    Ph3PCl2

Ph3P   +   CH2N2
CuCl (kat.)

THF
Ph3P CH2H2C PPh3

• Nestabilizovani ilidi se ne mogu izolovati, već se pripremaju in situ:

• Stabilizovani ilidi (R2 = elektron-privlačna grupa) se mogu izolovati i čuvati do upotrebe:

Br CO2Et +   Ph3P
PhH

Br   Ph3P CO2Et
NaOH
H2O

Ph3P CO2Et

+   Ph3P CHCl3Ph

O
Br

Ph

O
PPh3

 Br Na2CO3
H2O Ph

O
PPh3

(96%)

Opšti metod:

Druge metode:



Ilidi
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:

Ph3P CH2 +  H2O Ph3P CH3OH Ph2P O
Me

+  PhH

Ph3P CO2Et +  H2O OH Ph3P O +  CH3CO2Et

Ph3P OPh3P C
R1

R2

O2 +
R1 R2

O



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

Ph3P C
R1

R2
+

R3 R4

O

R2

R1 R3

R4
+ Ph3P O

• Mehanizam

Stvaranje jake P=O veze predstavlja termodinamički motiv za odvijanje reakcije.

Ph3P C
R1

R2
+

R3 R4

O

R2

R1 R3

R4Ph3P OO PPh3

R4

R3 R2
R1

O PPh3

R4

R3 R2
R1

-

betain                           oksafosfetan

PPh3
C

R1R2
+

R3 R4

O

R2

R1 R3

R4Ph3P OO PPh3

R4

R3 R2
R1

-

Ranije prikazivani mehanizam

Danas prihvaćeni mehanizam



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

• Primena u sintezi (simetrični ilidi)

N

O

+   Ph3P=CH2
Et2O

N

CH2

(63%)

+   Ph3P=CH2
THF

(41%)
N CHO

Boc
N
Boc

OSiMe2tBu

O

Ph3P=C
Me

Me
OSiMe2tBu

H

Chem. Commun. 1995, 2391.

Ph3P=C(H)OMe: 
reagens za 
homologizaciju 
aldehida

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

Ph3P-C
OMe

O

ICHO

H H

R

HH
H H

O

I

R

HH
H H

THF, -30 oC O

I
CHO

R

HH
H H

OMe

(77% u dve faze)

R = OTBDMS



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

• Stereoselektivnost u reakcijama nesimetričnih ilida

R2 = alkil (nestabilizovani ilidi) – nastajanje (Z)-alkena

R2 R1

(Z)

R2

(E)
R1

termodinamički 
proizvod

) (
nestabilniji

stabilniji

H

R2
O

Ph3P

HR1

H

R2
O

Ph3P

HR1

R2

H
O

Ph3P

HR1

R2

H
O

Ph3P

HR1

)( R2

H
O

Ph3P

HR1

)(

H

R2
O

Ph3P

HR1

O
PPh3

H
R1R2
H

O
PPh3

R2
R1H
H

TS niže energije

TS više energije

nastaje lakše (brže)

 nastaje teže (sporije)

brže

sporije

kinetički 
proizvod

.

sterne

Kinetički eksperimenti i teorijska izračunavanja: sve faze “standardne” Wittig-ove reakcije
su ireverzibilne



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

• Stereoselektivnost u reakcijama nesimetričnih ilida
Z = COR, CO2R, CN... (stabilizovani ilidi) – nastajanje (E)-alkena

H

R2
O

Ph3P

HZ

R2

H
O

Ph3P

HZ

)( H

R2O

Ph3P

ZH

R2

H
O

Ph3P

ZH

)(

)(

Moguća prelazna stanja

najstabilnije

R2

Z(E)H

R2
O

Ph3P

ZH

H

R2
O

Ph3P

ZH

H

R2
O

Ph3P

ZH

O
PPh3

R2
HH
Z

* Značaj dipol-dipol interakcija u polarnim rastvaračima je manji: (Z)-alkeni mogu 
nastati čak i iz stabilizovanih ilida



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

• Primena u sintezi (nesimetrični ilidi)

PPh3
  Br 1. NaHMDS, THF, -78 oC

2. OHC
CO2Me

CO2Me

(80%)
>98% Z

O

O CHO

Ph3P C5H11

(81%)

O

O

C5H11
Z : E = 98 : 2

Tetrahedron Lett. 1988, 29, 2059.

Br

Br O

H
Ph3P

O

OSiPh2t-Bu
+

(97%)
Br

Br O

OSiPh2t-Bu

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

OTBDMS

OBn

CHO + Ph3P CO2Et OTBDMS

OBn

CO2Et



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Wittig-ova reakcija)

• Schlosser-ovom modifikacijom dobijaju se E-alkeni sa nestabilizovanim ilidima

- dodatakom Li-soli ubrzava se fragmentacija oksafosfetana do 
litio-betaina

- prisustvom BuLi/PhLi deprotonuje litio-betain i omogućava se 
uravnotežavanje

⇒ Olakšava se dobijanje termodinamički stabilnijih E-proizvoda. 

O
PPh3

R2
R1H
H

R2 R1

Z-alken R2

E-alken

R1

LiBr Li  O
PPh3

R2
R1H
H PhLi Li  O

PPh3

R2
R1H

Li  O
PPh3

R2

R1

H

O
PPh3

R2
HH
R1H

Br   Ph3P C13H27
1. PhLi, LiBr

2. O
NBoc

OCH2OCH3

CHO
O

NBoc

OCH2OCH3

C13H27

Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5779-5782.



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.1 Fosforani)
1.1.3. Reakcija fosforana sa aldehidima i ketonima (Corey-Fuchs-ova reakcija)

R O

H Ph3P, CBr4 Ph3P C
Br

Br
+

R O

H
R

H
Br

Br

n-BuLi
R H

n-BuLi

R

H
Br

Li R C

H

α-eliminacija

Fritsch–Buttenberg–
-Wiechell-ovo premeštanje

O

O

OTBDMS

H
BnO

H
MeO

BnO
CHO

O

O

OTBDMS

H
BnO

H
MeO

BnO1. Ph3P, CBr4
2. n-BuLi, THF H

Org. Lett. 2000, 2, 1275-1277.
(85%)

Intermedijerni Li-
acetilid se može in situ
alkilovati: dobijanje 
unutrašnjih alkina.

O
O

H

OEt
Et

O
O

H

Et
Et

Br Br 1. n-BuLi (višak)
2. MeI

O
O

Et
Et

Me

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

CBr4

Ph3P
(75%)



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

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

O
(RO)2P Z Z = CO2R, COR, CN, SR, Ar, OR

Fosfonati su anjoni, nukleofilniji od fosforana

R1O
P

OR1

OR1

trialkil-fosfit

R2 X

R1O
P

O

R1O R2 X
R1

O
P R2

OR1
R1O- R1-X

Reakcija sa izvodi na visokoj temperaturi 
(bez rastvarača), kako bi R1X (npr. EtBr) 
ispario iz reakcionog suda.

(EtO)3P    +    BrCH2CO2Et P
O

CO2EtEtO
EtO

- EtBr
160 oC

(94%)



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

P OMe

O

OMe
LiTBDMSO

O

OMe
+ TBDMSO

O
P
O

OMe
OMe

Org. Lett. 2005, 7, 3371.

Ovaj pristup naročito je pogodan za dobijanje kompleksnijih fosfonata:

P OMe

O

OMe
H

n-BuLi
ili LDA

P OMe

O

OMe
Li

R-CHO P OMe

O

OMe

OH

R

P OMe

O

OMe

O

R

R-CO2Me
[O]

pKa ~ 30

1.2.1. Dobijanje fosfonata (druge metode)



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)

• Mehanizam

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

(R1O)2P
O

H

Z

R2 R3

O

oksafosfetan

baza (R1O)2P
O

Z

(R1O)2P
O

Z

O

R2
R3 OP

R1O
R1O O

Z R2
R3

R2 Z

R3

- (R1O)2P(O)O

M

M = metalni jon iz baze

(R1O)2P
O

Z

H R3 R4

O
+

R4

R3 Z

R2R2

Baza

Baze: NaH, NaNH2, MeONa, EtONa, LiCl/DBU
Rastvarači: DME, THF, Et2O, DMF, PhH, MeOH, MeCN



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Horner-Wadsworth-Emmons-
ova reakcija)

O +
(EtO)2P CO2Et

O NaNH2
Et2O

CO2Et

(76%)

• Primena u sintezi

CO2Me

OArSe

TBSO

CO2Me

P(OMe)2

O
1. LDA
2. HCHO

CO2Me

OArSe

TBSO

CO2Me

J. Org. Chem. 1994, 59, 720.

N
O

N3

O
OAc

BnO2C
P(OEt)2

O
Na, DME

N
O

N3

CO2Bn

OAc



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)
• Stereoselektivnost

P
O O

OR1

Li

RO

RO O

R2H

O O
Li

OR1

P(O)(OR)2
R2

H O

Li
O

OR1

P(O)(OR)2
R2

O P
ORLiO

OR

CO2R1R2

P
O O

OR1

Li

RO

RO O

R2H

P
O O

OR1

Li

RO

RO O

HR2

P
O O

OR1

Li

RO
RO O

HR2

O O
Li

OR1

P(O)(OR)2

H
R2O

Li
O

OR1

P(O)(OR)2

R2

O P
ORLiO

OR

CO2R1R2
R2 CO2R1

R1

CO2R1

brzobrže

sporije sporo

) (

više energijeniže energije

više energije niže energije



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)
• Stereoselektivnost

O

O

OAc

CHO

+
(MeO)2P

O O

O

O

OAc O

NaH
THF

(62%)

OTBDMS

O
Et

(MeO)2P
O O

OMe
LDA, THF

OTBDMS

Et

CO2Me

(95%)

97/3 (E,E)/(E,Z)

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



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.2. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (HWE reakcija)
• Stereoselektivnost

OTBDMS
CHO

Me

+
(EtO)2P

O
CO2Et

OTBDMS

Me

CO2EtLiCl, DBU N

N
DBU:

(90%)

(EtO)2P
O

CO2Et
LiCl

(EtO)2P
O O

OEt

Li

H
kiseliji

R3N:

(EtO)2P
O O

OEt

Li

Dodatkom Li-soli povišava se kiselost α-H-
atoma, koji se sada može deprotonovati i 
slabim aminskim bazama.

⇓
Izbegavanjem jako-baznih reakcionih uslova reakcija se može primeniti na 

visoko-enolizabilnim aldehidima, bez bojazni od epimerizacije u α-položaju.



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

RCHO  + R
CO2Me

RCHO  + CO2Me

P
O

OCH2CH3
OCH2CH3

MeO2C

P
O

OCH2CF3
OCH2CF3

MeO2C
R

Li-baza

K-baza
18-kruna-6

O

O
O

O

O
O

18-kruna-6

K
O

O
O

O

O
O



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

1. Koriste se kalijumove baze, jer je usled voluminoznosti K+-jon slabije vezan u helatu, što 
se dodatno pospešuje eksternim kompleksiranjem pomoću 18-kruna-6 .

2. Za atom fosfora vezane su dve elektron-privlačne trifluoretil-grupe, što čini fosfor 
elektrofilnijim i ubrzava građenje oksafosfetana.

P
O O

OR1

K

RO

RO O

R2H

O O
K

OR1

P(O)(OR)2
R2

H O

K
O

OR1

P(O)(OR)2
R2

O P
ORK  O

OR

CO2R1R2

P
O O

OR1

K

RO

RO O

R2H

P
O O

OR1

K

RO

RO O

HR2

P
O O

OR1

K

RO
RO O

HR2

O O
K

OR1

P(O)(OR)2

H
R2O

K
O

OR1

P(O)(OR)2

R2

O P
ORK  O

OR

CO2R1R2
R2 CO2R1

R1

CO2R1

sporijesporo

brzo

brzobrzo

brzo

) (

R = CH2CF3



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

P
O

OCH2CF3
OCH2CF3

MeO2C
OTBDMS

CHO

P
O

OCH2CH3
OCH2CH3

EtO2COTBDMS

NaH, THF
CO2Et (83%)

Z : E = 1 : 12

OTBDMS

Z : E = 11 : 1
MeO2C(84%)

KH, THF

P
O

OCH2CF3
OCH2CF3

MeO2C

Et3SiO H

O

KHMDS, 18-kruna-6 Et3SiO

CO2Me

J. Org. Chem. 1998, 63, 8638.



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.3. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Seyeferth-Gilbert-ova reakcija)

R O

H
O

P

N

O
OMe

OMe

N

+ baza

R

H
+  N2

  +
P
O

OMe
OMeO

Bestmann-Ohira-in reagens

R O

HO
P

N

O
OMe

OMe

N

OMe P

N

O
OMe

OMe

N

P

N

O
OMe

OMe

N

R

O

O
P

N
N

R
O

MeO
MeOC

R

N
N

H

C

R

N
N

H

- N2C

RHR

H
O
P

OMeO
MeO

- CH3CO2Me

• Mehanizam



Ilidi
1. Fosforni ilidi (1.2 Fosfonati)
1.2.3. Reakcija fosfonata sa aldehidima i ketonima (Seyeferth-Gilbert-ova reakcija)

• Dobijanje Bestmann-Ohira-inog reagensa

• Primena u sintezi

O
Cl + (MeO)3P

O
P

N

O
OMe

OMe

N

O
P
O

OMe
OMe

Me S
O

O
N3

(Regitz-ov diazo transfer)

Org. Lett. 2002, 4, 2517-2519.

MeO2C
H

O

Bestmann-Ohira-in 
reagens

K2CO3,
 MeOH

(98%)

MeO2C
H

Bestmann-Ohira-in 
reagens

O

OSi(iPr)3

OHC CO2Me

Me K2CO3, MeOH

O

OSi(iPr)3

CO2Me

Me
(84%)

J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8593-8595.

H



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.1. Dobijanje sumpornih ilida

sulfonijum-ilid

S CHR2

R1

R1

S CHR2

R1

R1

ilidna
struktura

ilenska
struktura

sulfoksonijum-ilid

S CHR2

R1
R1 S CHR2

R1
R1

ilidna
struktura

ilenska
struktura

O O

Me
S

Me

O
+   MeI S CH3

Me
Me

O
I

n-BuLi
ili dimsil-Na S CH2

Me
Me

O

Ph2S  +  Et-I Ph2S I
n-BuLi
ili LDA, THF

Ph2S Ph2S IMeI LDA Ph2S

Sumporni ilidi se, usled nestabilnosti, obično prave in situ i u daljim transformacijama koriste 
direktno, bez prethodnog izolovanja.



Ilidi
2. Sumporni ilidi

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

S CHR2

R1

R1

+
R3 R4

O

- 1R2SR4

O
R2

S1R2

R3
O

R4
R3

R2

Ph2S +

O

THF
- 70 oC

O

(74%)

Me2S CH2

O
+

O

DMSO
s.t.

O



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)
Prva faza reakcije, koja određuje stereohemijski ishod, je reverzibilna i nastaju 
termodinamički stabilniji proizvodi.

Me2S Ph +
O2N

CHO
O

SMe2

Ar

H H
Ph

O

SMe2

H

Ar H
Ph - Me2S

X O
H

Ph H

O2N

O
H

H Ph

O2N

(72%)



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)
U reakciji sulfoksonijum-ilida ili stabilizovanih sulfonijum-ilida sa cikličnim 
ketonima, nastaju proizvodi ekvatorijalnog napada na karbonilnu grupu (TD):

t-Bu

O

+

O
Me2S CH2

t-Bu

O

CH2

H
H

SMe2
O

t-Bu

O

t-Bu

H2C

O

H
H

SMe2

O

t-Bu
O

100

1

X

t-Bu

O
+ Me2S

O

O 1. DMSO
2. CH2N2 t-Bu t-Bu

CO2MeO
O

CO2Me
+

 97                  :                        3(57%)



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.2. Reakcije sumpornih ilida sa karbonilnim jedinjenjima (stereohemija adicije)
U reakciji nestabilizovanih sulfonijum-ilida sa cikličnim ketonima, nastaju 
proizvodi aksijalnog napada na karbonilnu grupu (KIN):

t-Bu

O + Me2S CH2
t-Bu

O

t-Bu
O +

 5                :                      1
(77%)

t-Bu

O

Nu

Nu

H
H

Mali nukleofili vrše aksijalan napad, dok je ekvatorijalan 
napad favorizovan u slučaju voluminoznijih nukleofila.



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.3. Reakcije sumpornih ilida sa 1,4-enonima

O

O
CO2Et

SMe2

O
CO2Et

O

CO2Et

SMe2

O

CO2EtO

Me2S CO2Et

Me2S CO2Et
O

Nastajanje termodinamički stabilnijih ciklopropana objašnjava se reverzibilnošću 
1,2-adicije stabilizovanih sulfoksonijum-ilida: 

O

Me2S(O)CH2

O(89%)

Me2SCH2

(81%)O



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.4. Primena sumpornih ilida u sintezi

O

Me
OH Me3S   I

DMSO, NaH
O

Me
OH

Me3S   I
KHMDS, THF, 0 oC

Me
OTBDMS

O

O H
O

Me
OTBDMS

O

O H O

Me OEt

OMe Ph2S
O

estar trans-hrizantemne 
kiseline (insekticid)

Me

Me

Me
CO2Et

Me Me Me

(74%)



Ilidi
2. Sumporni ilidi

2.5. Transformacije proizvoda

O
BF3

 . Et
2O

O
BF3

H
CHO

C6H13

O SPh2

C6H13

O LiBF4

C6H13

O
Li

C6H13

O

(92%)

Ph2S + I Cl AgBF4
CuCl Ph2S Cl

I NaH
Ph2S Cl

Ph2S
Cldimsil-natrijum

Ph2S
(79%)



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

3.1. Dobijanje β-hidroksisilana

R2

OH

R3
SiMe3

R1

R4

R1

R2 R4

R3

R2

OH

R3
SiMe3

R1

R4
R2 Li

SiMe3
R1

O
R4

R3
+

O R4

R3

Me3Si

R2

R1 M

R2

O

R3
SiMe3

R1R4 M



3. Peterson-ova olefinacija

3.2. Reakcije β-hidroksisilana

OH

R1

Me3Si

R4
R2 R3 Baza O

R1

Me3Si

R4
R2 R3

syn-eliminacija

R1

R2 R3

R4

OH

R1

Me3Si

R4
R2 R3 BF3

O

R1

Me3Si

R4
R2 R3

BF3

H
rotacija O

Me3Si

R1

R4
R3
BF3

H

R2
R2

R1 R3

R4

anti-eliminacija

Bazno-katalizovana eliminacija:

Kiselo-katalizovana eliminacija:

⇒ Geometrija dvostruke veze zavisi od relativne stereohemije polaznog β-hidroksisilana i  
izbora reakcionih uslova za eliminaciju.
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3. Peterson-ova olefinacija

3.3. Primena u sintezi

O
H

H

SPh
Me3SiCH2Li

OH
H

H

SPh

Me3Si
Pyr . HF

H

H

SPh

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

(syn-eliminacija) HO

HO

OBn
OBn

OH
SiMe2Ph

H2SO4

HO OBn
OBn

OH

(anti-eliminacija)

(+)-Conduritol B

KHMDS
HO

HO

OBn
OBn

(+)-Conduritol F

Org. Lett. 2003, 5, 1697-1700.
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4. Julia-eva olefinacija

4.1. Mehanizam

N

S
S
O

O

R1

+
R2

O

H

Baza R1

R2

N

S
S
O

O

R1

R1

R2

1. LDA
2. R2-CHO

N

S
S

O O

R1

O
R2

N

S

O

S
O O

R1

R2

N

S
O

R2

S
R1O

ON

S
O   Li

- SO2

-

U reakciji obično nastaje smesa E- i Z-alkena, kao posledica odsustva diastereoselektivnosti 
pri adiciji litiovanog sulfona na aldehid. 
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4. Julia-eva olefinacija

4.2. Primena u sintezi

Julia-Kocienski-jeva olefinacija omogućava selektivno dobijanje E-olefina:

N

S
S
O

O

MeO

OMe +

CHO

OAc

1. LHMDS, THF, -78 oC
2. MeOH, K2CO3

MeO

OMe

OH

Pterostilbene

O

OMe

S N
N

NN
O

O
Ph +

OHC

Et3SiO

O

OMe

Et3SiO

NaHMDS, HMPA
DME, -78 oC

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

E

N-feniltetrazol
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5. Tebbe-ova olefinacija

5.1. Mehanizam

Tebbe-ov reagens

R1

O

R2 R1

CH2

R2

R1 = alkil, aril
R2 = alkil, aril, H, OR, NR

Ti
Cl
Cl

titanocen-
dihlorid

Me3Al

- AlMe2Cl
- CH4

Ti
Cl

Al
Me

Me

Tebbe-ov reagens

- AlMe2Cl
Lewis-ova baza

Ti

titanocen-
metiliden

CH2

R1

O R2

- Cp2Ti=OR1

CH2

R2

Ti CH2

Ti

H2
C

O

R2

R1

Pored aldehida i ketona, Tebbe-ovim reagensom se može izvršiti i olefinacija estara 
(nastaju enol-etri) i amida (nastaju enamini).
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5. Tebbe-ova olefinacija
5.2. Primena u sintezi

O
H Me

H
Me

O

Tebbe-ov reagens

THF, Pyr, PhMe
-55 oC, 1h

O
H Me

H
Me

H2C

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

PhMe, 70 oC

(81%)

Cp2Ti=CH2

N

O

AcO Boc

OTBDMS

N

CH2

AcO Boc

OTBDMS

Tetrahedron Lett. 2000, 41, 5607-5611.
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