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На основе Pd/Cu�катализируемого сочетания (2Z)�2�
бром�3�фенилпроп�2�еналя с 2�метилбут�3�ин�2�
олом осуществлен стереоселективный синтез (2E)�2�
бензилиден�5�гидрокси�5�метилгекс�3�иналя.
Исходный (2Z)�2�бром�3�фенилпроп�2�еналь полу�
чен бромированием/дегидробромированием доступ�
ного коричного альдегида под действием молекуляр�
ного брома и триэтиламина. Его кросс�сочетание с
2�метилбут�3�ин�2�олом в присутствии каталитичес�
кой системы Pd(PPh3)2Cl2/CuI и диизопропиламина
в качестве основания в ацетонитриле при комнатной
температуре дает целевой (2E)�2�бензилиден�5�гид�
рокси�5�метилгекс�3�иналь с высоким выходом
(84%) и стереоселективностью (99%).

Ключевые слова: 2(E)�2�бензилиден�5�гидрокси�5�
метилгекс�3�иналь; енины; кросс�сочетание; реакция
Соногашира.

A stereoselective synthesis of (2E)�2�benzylidene�5�
hydroxy�5�methylhex�3�ynal was carried out based on
the Pd/Cu�catalyzed coupling of (2Z)�2�bromo�3�
phenylprop�2�enal with 2�methylbut�3�yn�2�ol. The
starting (2Z)�2�bromo�3�phenylprop�2�enal was
obtained by bromination/dehydrobromination of
available cinnamaldehyde with molecular bromine and
triethylamine. Its cross�coupling with 2�methylbut�3�
yn�2�ol in the presence of the Pd(PPh3)2Cl2/CuI
catalytic system and diisopropylamine as a base in
acetonitrile at room temperature gives the desired
(2E)�2�benzylidene�5�hydroxy�5�methylhex�3�ynal
with high yield (84%) and stereoselectivity (99%).

Key words: cross�coupling; 2(E)�2�benzylidene�5�
hydroxy�5�methylhex�3�ynal; enynes; Sonogashira
reaction.

Сопряженные енины и диены часто встреча�
ются в природе, обладают разнообразной биоло�
гической активностью и широко используются в
синтезе лекарственных субстанций, пестицидов и
других практически значимых соединений 1–4. В
настоящее время для стереоселективного получе�
ния этих ненасыщенных соединений применяют
металлокатализируемые реакции сочетания ви�
нилгалогенидов с алкинами (реакция Соногаши�
ра) 5–7 и металлорганическими соединениями 8–12.

Нами исследована возможность стерео�
направленного синтеза (2E)�2�бензилиден�5�гид�
рокси�5�метилгекс�3�иналя (1) – перспективного
предшественника регуляторов роста растений и
хромофоров 13, 14. Кроме того, щелочное деацето�
нирование 1 приводит к ценному строительному

блоку (2E)�2�бензилиденбут�3�иналю 15, 16. Ос�
новной проблемой при получении подобных
структур является стереоселективное создание
Сsp2–Csp�связи в присутствии весьма реакцион�
носпособной альдегидной группы. Бромирова�
ние/дегидробромирование доступного коричного
альдегида (2) под действием молекулярного бро�
ма и триэтиламина дает смесь (E)� и (Z)�изомеров
2�бром�3�фенилпроп�2�еналя (по данным ЯМР и
ХМС). Быстрая изомеризация при комнатной
температуре приводит к образованию более тер�
модинамически устойчивого (Z)�изомера (3) с вы�
сокой стереохимической чистотой 17. Кросс�соче�
тание последнего с 2�метилбут�3�ин�2�олом в при�
сутствии каталитической системы Pd(PPh3)2Cl2/
CuI и диизопропиламина в качестве основания в
ацетонитриле при комнатной температуре дает
целевой (2E)�2�бензилиден�5�гидрокси�5�метил�
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гекс�3�иналь (1) с 84% выходом (схема 1). Реак�
ция протекает с высокой стереоселективностью,
изомерная чистота енина 1 превышает 99%.

Структура и изомерная чистота полученных
соединений была подтверждена данными ЯМР�
спектроскопии, хромато�масс�спектрометрии и
высокоэффективного ГЖХ�анализа.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в CDCl3 на
приборе AV�500 [500.13 (1H) МГц и 125.76 МГц
(13C)]. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H из�
меряли относительно ТМС, в спектрах ЯМР 13C
относительно сигнала растворителя (δC 77.00
м.д.). Хромато�масс�спектральный анализ прово�
дили на приборе GCMS�QP2010S Shimadzu
(электронная ионизация при 70 эВ, диапазон де�
тектируемых масс 33–500 Да). Использовали ка�
пиллярную колонку HP�1MS (30 м × 0.25 мм ×
0.25 мкм), температура испарителя 300 оC, темпе�
ратура ионизационной камеры 200 оC. Анализ
проводили в режиме программирования темпера�
туры от 50 до 300 оC со скоростью 10 оC/мин, за�
тем при 300 оC в течение 15 мин, газ�носитель – ге�
лий (1.1 мл/мин).

(2Z)!2!бром!3!фенилпроп!2!еналь (3). К
раствору 1.0 г (7.56 ммоль) коричного альдегида
(2) в 10 мл дихлорметана при 0 оС медленно по
каплям добавляли 1.55 г (9.7 ммоль) Br2 и переши�
вали в течение 15 мин. Затем к реакционной смеси
добавляли 1.31 г (12.9 ммоль) триэтиламина и пе�
ремешивали 30 мин при комнатной температуре.
Реакционную смесь промывали раствором
Na2S2O3, сушили MgSO4 и концентрировали. Сы�
рой продукт очищали перекристаллизацией в гек�

сане. Выход 1.30 г (81%), светло�желтые кристал�
лы. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.46�7.52 м (3Н,
CHаром.), 7.90 с (1Н, C3H), 7.99�8.02 м (2Н,
CHаром.), 9.34 с (1Н, C1H). Спектр ЯМР 13С, δС,
м.д.: 124.23 (C2), 128.76 (2CHаром.), 130.94
(2CHаром.), 131.59 (CHаром.), 132.89 (Cаром.), 149.20
(C3), 187.06 (С1). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):
212(26) и 210(26) [М]+, 211(43), 209(45), 131(28),
103(100), 102(72), 78(41), 77(75), 76(29), 51(49),
50(28).

(2E)!2!бензилиден!5!гидрокси!5!метил!
гекс!3!иналь (1). К суспензии 0.15 г (0.71 ммоль)
винилбромида 3.8 мг (0.043 ммоль) CuI, 15 мг
(0.021 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2 в 1 мл ацетонитрила
прибавили 0.072 г (0.85 ммоль) 2�метилбут�3�ин�
2�ола и 0.216 г (2.13 ммоль) диизопропиламина.
Реакционную смесь перемешивали 2 ч при ком�
натной температуре в атмосфере аргона, обраба�
тывали  водой (3 мл) и этилацетатом (3 мл). Орга�
нический слой отделяли, водный слой экстраги�
ровали этилацетатом (3 × 2 мл). Объединенные
органические фазы промывали насыщенным ра�
створом NH4Cl, сушили MgSO4 и концентрирова�
ли. Сырой продукт очищали методом колоночной
хроматографии (SiO2, гексан�этилацетат, 7:3).
Выход 0.128 г (84%), маслообразное вещество.
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.67 c (6Н, СН3), 7.45 с
(1Н, СHPh), 7.46�7.48 м (3Н, CHаром.), 8.04�8.09 м
(2Н, CHаром.), 9.53 с (1Н, C1H). Спектр ЯМР 13С,
δС, м.д.: 31.04 (2СH3), 65.56 (C5), 75.60 (C3), 106.20
(C4), 122.36 (C2), 128.75 (2CHаром.), 130.62
(2CHаром.), 131.74 (CHаром.), 133.90 (Cаром.), 152.17
(СHPh), 191.52 (С1). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):
214(1) [М]+, 129 (6), 128(10), 115(7), 78(9), 77(9),
63(6), 51(11), 43(100), 41(5), 39(11).
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