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1) Fosforni ilidi
          * fosforani
          * fosfonati (karbanjoni)

2) Sum porni ilidi

1) Fosforni ilidi: fosforani Ar3P
R

1R3P
R2

* D obijanje fosforana

Ph3P + CH 2R X
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W ittig-ova reakcija
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R
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Ph3P + CH 2N2
CuCl (kat.)

THF
H 2C PPh3 Ph3P CH 2

Ph3P + CCl4
60 °C

2 h
Ph3P

Cl

Cl
+ Ph3PCl2

Ph3P CH 3I
PhH
s. t.

Ph3PCH 3   I
n-BuLi, THF

ili Et2O, s. t.
Ph3P CH 2+

  100%
kristalna
supstanca

Ph3P ClCH 2COOEt
PhH

∆
CH 2Ph3P COOEt

Cl

64%  (posle prekristalizacije)+



Ph3P + Ph

O

Br

CH Cl3

Ph

O

PPh3
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Na2CO 3

H 2O PPh3Ph
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96%

T. t. 178-180 °C

O M e

O

Br
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Δ
Ph3P
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NaO H

H 2O
Ph3P
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T. t. 152-154,5 °C
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* Reakcije fosforana (stvaranje C=C veze)

O
CH 2 PPh3

CH 2 PPh3

+
Et2O, Δ

3 h O PPh3 O PPh3

betain oksafosfetan

- Ph3P=O

52%

N

O

N
+ Ph3P CH 2

Et2O

Δ 63%

Et2O , s. t.
Ph3P+

7 dana

O CH CH 3

70%

N

OO

CH O
+ Ph3P

TH F

0 °C do s. t. N

Boc

41%

Ph3P
O M e

O +
Et2O

-30 °C do s. t.
O M e

H 3O
CH O

71%

O
O

Ph3P
CO 2M e

2                              , PhH , Δ , 6 h

CO 2M e
M eO 2C

80%



N

CH O

CO 2M e
Ph3P+

EtOH

3-15 dana
N

CO 2M e

91%

D M SO , 0 °C
Ph3P-CH 2CH 2CO OH +

O

NaH , TH F CO OH

66%

* Fosfonati                                      H orner-W adsworth-Em mons-ova reakcija

   Z = CO OR, COR, CN, SR, Ar, O R

   fosfonati su anjoni, nukleofilniji od fosforana

(RO)2P Z

O

* Stvaranje C=C veza

     Rastvara~i: D M E, TH F, Et2O , DM F, C6H 6, M eO H , CH 3CN

     Baze: NaH , NaNH 2, NaO R, LiCl/D BU

O

+ (EtO )2P COO Et

O

* D obijanje: M ichaelis-Arbuzov-ljeva reakcija

(EtO)3P + ClCH 2COO Et
Δ

bez rastvara~a (RO)2P CO O Et

O
+ EtCl

                    76%
T. k. 138-142 °C/10 m mH g

NaNH 2

Et2O

COO Et
76%

O O

CHO

(EtO )2P CN

O

+
NaH

D M E

O O

CN
86%



O

O

+
CN

(EtO)2P

O
NaNH 2

THF

NCHC

CHCN

86%

(EtO)2P

O
OEt

O

+ PhCH O
NaH , TH F

0 °C do s. t. Ph
CO 2Et 41%

O

O
(EtO)2P

O

+ PhCH O
NaH

C6H 6

O

O

Ph
100%

(EtO)2P
OEt

OO
LiCl, R3N

CH 3CN ili THF (EtO)2P
OEt

OO
Li

+ R3NH  Cl

CHO

OSiMe2But

+ (EtO)2P CO 2Et

O
LiCl

*DBU

OSiMe2But

CO 2Et
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*
N
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* Stereoselektivnost

1R3P
R2

+ 3R H

O
2R

R3

2R R3

E Z

+

(1RO)2P
R2

O

ili

E  (Term odinam i~ki proizvod)

- vi{a tem peratura;
- nepolaran rastvara~;
- prisustvo rastvornih soli: LiCl, LiBPh4;

- stabilizacija karbanjona: R 2 = COO Et, CN, Ar;
- e-bogat P-atom  (R 1 = alkil);
- vi{ak jake baze;
- za fosfonate: volum inozne grupe R1 i R2.

Z  (kineti~ki proizvod)

- niska tem peratura;
- odsustvo m etalnih soli u rastvoru;
- odsustvo stabilizacije karbanjona
  (R2 = alkil, alkoksi);
- elektrofilan P-atom (R1 = Ph, p-Cl-Ph);
za fosfonate: male grupe R 1 i R 2.

PPh3   Br
1° NaN(SiM e3)2

2°
TH F, -78 °C

CO 2Me

OHC
CO2 Me

80% ,  >98%  Z

Ph3P

NO 2 MeO CHO+

MeO

NO 2

89% , sam o E

BnO
CHO

Ph3P
CO 2Et

+ BnO

CO 2EtCH 2Cl2

0 °C

BnO

CO 2Et

+

+BnO
CHO

BnO
CHO

(iPrO)2P
CO 2Et

O

+ (MeO)2P
CO 2Et

O

KO

TH F, -78 °C

TH F, -78 °C

KO

1                             :                           7

5                             :                          95

3                            :                            1



(CF3CH 2O )2P
Z

O

daje Z-alkene

P
O

CF3

O
CF3 R 1

CO O M e

O

+ CH OR 2
KH M DS *
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R 2

R 1

COO M e

R 1 = H , M e

*    18-K-6 =*   KHM D S = K    N(SiM e3)2

O

O
O

O

O
O

O

H

PhCH 2O

H

(CF3CH 2O )2P
CO 2M e

O

KH, TH F
(EtO )2P

O CO 2Et

NaH , TH F

PhCH 2O

H

CO 2Et PhCH 2O

H
CO 2M e

83%    Z : E = 1 : 12 84%    Z : E = 11 : 1
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O
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* Prim ena u sintezi

CHO

+

PPh3
1° Na2CO 3, H 2O 2, N 2, H 2O , 12 h, 0 °C do s. t.

2° H 2O , 100 °C, 20 h (izom erizacija Z u E)

Ph3P
PPh3

51%

β-karoten

"C-20-so"

OAcPPh3
OHC OAc+

1° NaO H, M eO H
     -30 °C do s. t.

2° -Ph3PO

     ekstrakcija
3° I2: izomerizacija

     30%  11-Z

             98%

Vitam in A - acetat

Industrijska sinteza vitamina A

O

H

OH

H

OH

6,5 mol Ph3PCH 3  Br

5 mol BuLi, Et2O, s. t.

Ph3P

Et2O, 1 h, s. t., 

zatim ∆ , 3  h

56%

hv
Vitam in D 3



N

N3

O

OAc

P(OEt)2

BnO 2C

O

O

Na, D M E

N

N3

O
CO 2Bn

OAc

O

O

CHO

OAc

+ (MeO)P

O

O
NaH, THF

O

O

OAc O

62%

O

Ph3P H 2/Ni
H

    38%

β-pa~ulen

* Reakcije sa epoksidim a

(R1O)2P
Z

O
O R2

+ (R1O)2P

O O

R2

Z

O(R1O)2P

O

Z R2

Z

R2- (R1O)2PO

O

(EtO)2P

CO 2Et

O

+ O
LiH, PhH

CO 2Et 58%

(EtO)2P

O O

+
O NaH, DME

O

49%



2) Sum porni ilidi

CHR21R2S CHR21R2S

O

* D obijanje

Ph2S IEt Ph2S

I

BuLi

ili LDA,
   THF

+ Ph2SPh2S

Me2S MeI
s. t.

12 h, bez
rastvara~a

+ Me3S   I
n-BuLi

Me2S

+ MeISMe Me

O
∆

2 dana
Me3S    I

O

54%

BuLi, THF

ili   NaCH 2SCH 3, DMSO

O

S

O

Me

Me

* Reakcije sa karbonilnim  jedinjenjim a

1R2S
R2

R3 R4

O

+ 2R
R4
R3

O

S1R2

- 1R 2S

O2R R3

R4

Ph2S

O

+
TH F

-70 °C

O

74%

Me3S    I

O
Na CH 2S(O)CH 3

DMSO, s. t.
Me2S

O

+

O

DMSO
s. t.

O

BF3

Et2O

CHO

91%



Ph2SEt

X
LD A

-78 °C
Ph2S

M eI

-70 °C
Ph2S

X

LD A
Ph2S

O

O

82%

M e2SCH 2CO O
Na  CH 2SCH 3

O

DM SO , s. t. M e2S
O

O

1°
O

2° CH 2N2, Et2O

O
CO 2M e

O

CO 2M e

97%

3%

+

ukupan
prinos 57%

O
H

H CH S

CO 2M e

CH PhM e2S

CH O

NO 2

+

O

Ar
H

H
Ph

SM e2

O

H
Ar

H
Ph

SM e2

TH F, -70 °C

X

O 2N O
H

H
Ph

72%



O

"Reagens"
O

O+

Me2S , TH F

0 °C do s. t., 1 h                                          1                            :                              5                 (77% )     

Me2SCH 3  I

O

NaH , TH F, ∆                                       100                           :                               1                 (99% )          
        16 h

Ph2S + I Cl
AgBF4

CuCl
Ph2S Cl

I
NaH

Ph2S Cl

Ph2S

Cl
Na CH 2S(O)CH 3

Ph2S79%

O
Ph2S O

Li

C5H 11

LiBF4
O

92%

Ph2SPh2S

BF4

KO H

D M SO
+

O

H

H O

H
LDA

H

H

O

H

SePhBr

Et3N, CH 2Cl2

H

HO

PhSeO

O

O

H
OH

CO 2Me

O

allam andin



O

CHMe2S CO 2Et

O
CO 2Et

SMe2

O

CO 2Et

O

CO 2Et

CO 2EtMe2SO

O

CHCO 2EtMe2S

O

Reakcije sa O

Ph Ph

O
Me2S

O

D M SO , 50 °C Ph Ph

O

95%

CH 2Me2S

O

CO 2Et

CO 2Et

DM F, s. t., 1 h
CO 2Et

CO 2Et

89%

CO 2Me

O
O

CH 2Ph2S CO 2Me

OO

84%

O

Ph2S

O

75%




