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На основе one�pot последовательности реакции Соно�
гашира/олефинирования по Хорнеру�Вадсворту�
Эммонсу осуществлен стереоселективный синтез
этил (2E,4Z)�4�бензилиден�6�(триметилсилил)гекс�
2�ен�5�иноата. Pd�катализируемое алкинилирова�
ние (реакция Соногашира) (2Z)�2�бром�3�фенил�
проп�2�еналя этинил(триметил)силаном в присут�
ствии каталитической системы Pd(PPh3)2Cl2/CuI
и диизопропиламина в качестве основания в ацето�
нитриле при комнатной температуре дает (2E)�2�
бензилиден�4�(триметилсилил)бут�3�иналь. Его
олефинирование in situ триэтилфосфоноацетатом в
условиях Masamune�Roush гладко приводит к це�
левому этил (2E,4Z)�4�бензилиден�6�(триметилси�
лил)гекс�2�ен�5�иноату с выходом 68%  и стереосе�
лективностью >99%.

Ключевые слова: алкинилирование; бута�1,3�дие�
ны; реакция Соногашира; реакция Хорнера�Вадс�
ворта�Эммонса; сочетание.

А stereoselective synthesis of ethyl (2E,4Z)�4�
benzylidene�6�(trimethylsilyl)hex�2�en�5�inoate was
carried out based on the one�pot sequence of the
Sonogashira reaction/Horner�Wadsworth�Emmons
olefination. Pd�catalyzed alkynylation (Sonogashira
reaction) of (2Z)�2�bromo�3�phenylprop�2�enal with
ethynyl(trimethyl)silane in the presence of the
Pd(PPh3)2Cl2/CuI catalytic system and diisopropyl�
amine as a base in acetonitrile at room temperature
gives (2E)�2�benzylidene�4�(trimethylsilyl)but�3�
ynal. Its in situ olefination with triethyl phosphono�
acetate under Masamune�Roush conditions smoothly
leads to the desired ethyl (2E,4Z)�4�benzylidene�6�
(trimethylsilyl)hex�2�en�5�ynoate in 68% yield and
stereoselectivity >99%.

Key words: alkynylation; buta�1,3�dienes; coupling;
Horner�Wadsworth�Emmons reaction; Sonogashira
reaction.

Разветвленные бута�1,3�диены обладают ши�
роким спектром биологической активности, а так�
же используются для получения перспективных
π�сопряженных полимеров 1–4. В настоящее время
наиболее эффективными и стереоселективными
методами получения подобных соединений явля�
ются реакции сочетания, катализируемые пере�
ходными металлами (реакции Соногашира, Стил�
ле, Сузуки, Хека) 5–13.

Нами исследована возможность стерео�
направленного синтеза этил (2E,4Z)�4�бензили�

ден�6�(триметилсилил)гекс�2�ен�5�иноата на ос�
нове one�pot последовательности реакции Сонога�
шира/олефинирования по Хорнеру�Вадсворту�
Эммонсу. Pd�катализируемое кросс�сочетание
(2Z)�2�бром�3�фенилпроп�2�еналя 14,15 с этинил(�
триметил)силаном в присутствии каталитичес�
кой системы Pd(PPh3)2Cl2/CuI и диизопропила�
мина в качестве основания в ацетонитриле при
комнатной температуре дает (2E)�2�бензилиден�
4�(триметилсилил)бут�3�иналь (по данным ХМС
и ГЖХ). Наличие альдегидной группы в енине 3
позволяет проводить его дальнейшую функцио�
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нализацию и делает его перспективным предше�
ственником 2�алкинил�1,3�бутадиенов и π�сопря�
женных полимеров 16–18.  Олефинирование in situ
енинового альдегида 3 триэтилфосфоноацетатом
в стандартных условиях Masamune�Roush (DIPA/
LiCl) гладко приводит к целевому бута�1,3�диену
1 с выходом 68%.  One�pot реакция протекает с
полной (E)�стереоселективностью вновь образо�
ванной C=C двойной связи и сохранением конфи�
гурации Br�несущей двойной связи (схема).

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).

Этил (2E,4Z)#4#бензилиден#6#(триметилси#
лил)гекс#2#ен#5#иноат (1). К суспензии 0.15 г
(0.71 ммоль) винилбромида 2, 14 мг (0.071 ммоль)
CuI, 25 мг (0.036 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2 в 2 мл аце�
тонитрила прибавили 0.083 г (0.85 ммоль) этинил�
(триметил)силана и 0.287 г (2.84 ммоль) диизоп�
ропиламина. Реакционную смесь перемешивали 5
ч при комнатной температуре в атмосфере аргона.
Затем добавляли триэтилфосфоноацетат (0.24 г,
1.07 ммоль) и LiCl (45 мг, 1.07 ммоль) и переме�
шивали в течение 16 ч. Реакцию обрабатывали во�
дой (3 мл) и этилацетатом (3×3 мл). Объединен�
ные органические фазы промывали насыщенным
раствором NH4Cl, сушили MgSO4 и концентриро�
вали. Сырой продукт очищали методом колоноч�
ной хроматографии (SiO2, гексан–этилацетат,
95:5). Выход 0.145 г (68%), маслообразное веще�
ство. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.30 (с, 9H, CH3),
1.33 (т, J=7.1 Hz, 3H, CH3), 4.25 (к, J=7.1 Hz, 2H,
CH2O), 6.36 (д, J=15.2 Hz, 1H, C2H), 6.97 (с, 1H,
CHPh), 7.39�7.34 (м, 3H, CHаром.), 7.41 (д, J=15.2
Hz, 1H, C3H), 7.99 (д, J=7.4 Hz, 2H, CHаром.).
Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: �0.2 (3CH3), 14.4 (CH3),
60.5 (CH2O), 100.0 (C5), 105.2 (C6), 118.8 (С4),
120.9 (C2), 128.4 (2CHаром.), 129.8 (CHаром.),
129.9 (2CHаром.), 135.5 (Cаром.), 144.0 (CHPh),
145.9 (C3), 167.1 (C1). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):
298 (11) [M]+, 237 (16), 225 (9), 197 (9), 165 (9),
152 (8), 75 (33), 74 (9), 73 (100), 45 (9).
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