Neue Methode zur stereoselektiven Synthese von trans-
Olefinen

Von Kiyosi Kondo, Akira Negishi und Daiei Tunemotol’)
Wir berichten iiber eine neue zweistufige Synthese von trans-
Olefinen (3) aus Alkylhalogeniden R!—X und den y-substi-
tuierten Allylphosphonaten Didthyl-2-butenyl- (/a) und Di-
Athyl-(3-methyl-2-butenyl)phosphonat (1b).
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Uber den Einfang von phosphonat-stabilisierten Carbanionen
durch Alkylhalogenide oder Ketone ist mehrfach berichtet
worden!, Die Spaltung der Addukte zu Olefinen verlief jedoeh
unbefriedigend!?l. Wir fanden jetzt, daB3 Lithium-Derivate von
v-substituierten Allylphosphonaten wie (1a) oder (1b) von
einer Vielzahl von Alkylhalogeniden ausschlieBlich an der
a-Position alkyliert werden. Die so erhaltenen Addukte (2)
lassen sich mit LiAlH, in trockenem Ather bei 0°C in einigen
Stunden unter Reduktion glatt zu Olefinen (¢ 3) spalten. Thre
starke IR-Absorption bei 965cm ™' ist charakteristisch fiir
trans-Olefine; die Homogenitdt wurde durch Gaschromato-
graphie an verschiedenartigen Sdulen gesichert.

Somit bildet diese neuartige Hydrogenolyse von Allylphospho-
naten zusammen mit der beschriebenen Alkylierung eine aus-
gezeichnete, allgemein anwendbare Methode zur stereoselekti-
ven Synthese von trans-Olefinen!?! (Tabelle 1).

SchlieBllich synthetisierten wir mit dieser Methode trans-11-Te-
tradecenal, den Sexuallockstoff von Choristoneura fumiferana
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Clemens'®. Aus dem gut zuginglichen Bromid (4! und
(1a) erhielten wir trans-11-Tetradecenol (5 ) in 73 % Ausbeu-
te, das sich leicht in den Aldehyd iiberfiihren lie} (95 % Ausb.).

trans-1-Phenyl-2-penten (3), R=H, R'=CH;CsH s

12 mmol n-Butyllithium werden unter Riihren zu einer Losung
von 1.92g (10mmol) (7a) in 20ml THF bei —60°C unter
Argon-Uberdruck gegeben. Nach 1h Riihren bei dieser Tem-
peratur werden 1.7 g (10 mmol) Benzylbromid zugetropft; man
rithrt noch 30 min bei —60°C und 146t die Mischung dann
auf Raumtemperatur kommen. Nach Zusatz von 10-proz.
wilriger NH,Cl-Losung wird das Addukt (2), R=H,
R1=CH,C¢Hs, mit Ather extrahiert [Ausb. 2.33 g (83 %) de-
stilliertes Addukt, Kp=144°C/0.3 Torr]. — 1.4 g (5mmo}) die-
ses Addukts werden in 100ml trockenem Ather geldst, im
Eisbad gekiihlt und mit 0.11 g LiAlH4 versetzt. Nach 1 h Riih-
ren bei 0°C werden einige Tropfen Wasser zugefiigt. Die Mi-
schung wird durch Celite filtriert und der Riickstand mit
Ather gewaschen. Nach Eindampfen und Destillieren der
vereinigten Filtrate erhdlt man 0.65g (89%) (3), R=H,
R!=CH,C¢Hs (Kp=88°C/14Torr). Die Gesamtausbeute
verringert sich nicht, wenn das Addukt (2 ) ungereinigt weiter-
verwendet wird.
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Tabelle 1. Ausbeuten bei der Reaktion von Allylphosphonaten (1) mit Alkylhalogeniden X—R'.

(1) X—R! (2) trans-Olefin (3) Ausb.
Ausb. [%]
(%]
(la) Br—CH,C¢Hs 83 CH;CH,CH=CH—CH,C¢Hs 89
(la) Br—(CH,),CH; 92 CH;CH,CH=CH—(CH,),CH3 56
(la) Br/\/k/\)\ 78 \/W 82
(la) Br—CH,CH(OC;Hs), 35 CH,CH,CH=CH—CH ;CH(OC:Hs): 40
(ib) CI—CH:CsHs 55 (CH3):CHCH=CH—CH;C¢H5s 82
(1b) \)%/\O-THP [al 67 e O-THP 77
(1b) Br—(CH,),CH3 94 (CH;3);CHCH=CH—(CH,)-CH3; 84
(1b) Br/\)\/\//k 91 S -z 83

[a] THP=2-Tetrahydropyranyl.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dal3 die Reduktion von
(2) auch dann reines trans-Olefin (3 ) ergibt, wenn das Aus-
gangsmaterial (1) nicht stereochemisch rein ist. So erhielten
wir durch Alkylierung einer Mischung aus cis- und trans-2-Bu-
tenylphosphonat (1a) mit Benzylbromid und anschliefende
Reduktion ausschlieBlich trans-1-Phenyl-2-pentent®,
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