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L . . a1 2) L ine o .
Das aus 2-Chlorpropionsé@urechloridel leicht zugéngliche Enolphosphat 2 148t sich mit

tert. -Butyllithium glatt zu dem stabilisierten Allylanion 3 deprotonieren. 3 reagiert mit

Methyliodid an C-1 zu & 3), mit Trimethylsilylchlorid dagegen an C-3 zu 5 4).
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Wahrend 2 als E-Z-Gemisch (Verhdltnis~~ 1:1) eingesetzt wurde, féllt 5 sterisch einheit-
lich stets als E-Isomer an. Die daraus abzuleitende Konfiguration fiir das heterosubstituier-
te Allylanion 3 entspricht den Erwartungen, nach denen ein Donorsubstituent die cis-, ein

Akzeptorsubstituent die trans-Stellung bevorzugt 5)

Erneute Deprotonierung von ) ergibt das Allylanion §, das mit Aldehyden und Ketonen via

Horner-Olefinierung die neuen funktionalisierten Butadiene 7 a - f liefert (s. Tabelle).

Die Umsetzung ist regio- und stereoselektiv: Angriff an C-3 mit anschliefender Peterson-

Olefinierung wie bei den analogen deprotonierten 1~-Phosphonatoenaminen 8) wird nicht

beobachtet und beide Doppelbindungen sind einheitlich konfiguriert 9). Lediglich bei 7
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Tabelle
Nr. Rl R2 %Ausbeute 6
1z H H 21
’=7 t=) H C6H5 47
=7 ¢ H C2H5 61
1d H 1-03H7 56
Te CGHS CGH5 26
7f CH C6H5 45

tritt bezliglich der Enolphosphat-Doppelbindung E-Z-Isomerie auf.
Die Regioselektivitdt ist allerdings stark von der Art des Elektrophils abhéngig: bei der

Umsetzung von § mit Methyliodid findet man ein Gemisch der Isomeren 8§ und § im Ver-

0) 11)

2

héltnisav1:1 wihrend mit Trimethylsilylchlorid nur 10 entsteht.

Die Umsetzungen wurden folgendermaflien durchgefiihrt: Zu einer gerthrten L&sung von

20 mmol 2 oder 5 in 20 ccm trockenem THF wurden unter Argon bei -78° 22 mmol t-Butyl -
lithium in Hexan getropft. Nach 4 h wird das jeweilige Elektrophil (22 mmol, Ben.zophenon
in 10 ccm THF) zugetropft (Formaldehyd wird einkondensiert), nach 3 h auf Raumtempe-~

ratur gebracht und noch 1 h geriihrt. Danach wird zweimal mit je 40 ccm Eiswasser und

100 ccm Toluol extrahiert, die organische Phase {iber MgSO4 getrocknet und nach Ent-
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fernen des Toluols eine Kugelrohrdestillation durchgefihrt.

12) 3)

Uber die wegen der gleichzeitig vorhandenen Vinylsilan- und Erlolphosphat-1 Funktion
vielfdltigen priparativen Moglichkeiten der neuen Butadiene 7 werden wir demnéchst
berichten.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir Sachbeihilfen.
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