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ABSTRACT
This paper discusses a reaction of phosphorylated α-hydroxyallenes 

with protected or unprotected hydroxy groups involving 5-endo-trig 
cyclizations. Various electrophilic reagents such as sulfuryl chloride, 
bromine, benzenesulfenyl and  benzeneselenenyl chlorides have been 
applied. Electrophilic reactions of the prepared allenephosphonates and 
allenyl phosphine oxides with protected and unprotected hydroxylmethyl 
group in a-position were investigated and it became obvious that the 
reactions proceeded with formation of various heterocyclic or unsaturated 
compounds.

Key words: Phosphorylated α-hydroxyallenes, electrophilic cyclization, 
neighbouring group participation, 2,5-dihydro-1,2-oxaphospholes, (1E)-
2,3-adducts

ВЪВЕДЕНИЕ
През последните 35 – 40 години една от най-интензивно изследва-

ните  области на органичната химия е тази на аленовите съединения. 
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Изследванията в тази област стимулират както развитието на теоре-
тичната органична химия, така и органичния синтез чрез получаване 
на разнообразни продукти, интересни от приложна гледна точка [1]. 
Едни от най-характерните реакции на алените са реакциите на елек-
трофилно присъединяване, при които се получават обикновено про-
дукти на присъединяване на реагента по едната или другата двойна 
връзка на аленовата система [2]. 

Създаването на удобни и селективни методи за получаване на функ-
ционализирани алени е особено актуална и интересна задача. Взаимно-
то влияние на двата фрагмента – аленовата система от двойни връзки и 
функционалната група – правят алените интересни субстрати за изслед-
ване на техните електрофилни реакции с оглед проучване на възмож-
ностите и ограниченията им. В литературата са описани редица методи 
за получаване на аленфосфонати [3] и аленил фосфин оксиди [4]. 

Като част от нашата дългогодишна програма за изследване на реак-
циите на циклизация на функционализирани алени, ние се насочихме 
към изследване на  реакциите на a-хидроксиалкил-аленфосфонати и але-
нил фосфин оксиди със защитена и незащитена хидроксилна група 1 – 4 
(Схема 1) с различни електрофилни реагенти с оглед проучване на въз-
можностите и ограниченията на протичащата електрофилна циклизация.

1-4

•
Y2P

O

R2

R3

OR

R1

Z 1, Z = THP, Y=MeO 
2, Z = H, Y=MeO   
3, Z = THP, Y=Ph    
4, Z = H, Y=Ph

 
Схема 1. Изходни фосфорилирани a-хидроксиалени 1 – 4

Предложихме удобен и ефикасен метод [5] за синтез на фосфо-
рилирани a-хидроксиалени (1 – 4), състоящ се от четири етапа, а 
именно: 1) защита на хидроксилнaта група на пропаргилови алкохо-
ли; 2) последващо взаимодействие с Гриняров реактив до получава-
не на съответните алкиноли със защитена хидроксилна група; 3) вза-
имодействие с фосфорсъдържащ хлорид в присъствието на база и 
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4) [2,3]-сигматропна прегрупировка на междинно получените пропар-
гил фосфити или фосфинити със защитена хидроксилна група. 

ИЗЛОЖЕНИЕ

1.  Електрофилнa циклизация на 1-хидроксиалкил-аленфосфона-
тите със защитена и незащитена хидроксилна група 1 и 2

Изучаването на реакциите на фосфорилираните хидроксиалени 
със защитена и незащитена хидроксилна група 1 и 2 с електрофил-
ни реагенти започна с изследване влиянието на вида на разтворителя, 
реакционната температура, реакционното време и еквивалентността 
на електрофилния реагент върху техния ход, т. е. с оптимизиране на 
реакционните условия. За целта първоначално изследвахме броми-
рането на моделното съединение 3-метил-1-(тетрахидро-2H-пиран-
2-илоксиметил)-пента-1,2-диенфосфоната 1а при различни реакцион-
ни условия (Таблица 1). Експерименталните данни показват, че във 
всички случаи реакцията протича с циклизация с участие като съседна 
група на фосфонатната функция и води до получаването на 2-[(4-бро-
мо-5-етил-2-метокси-5-метил-2-оксо-2,5-дихидро-1,2-оксафосфол-
3-ил)метокси]-тетрахидро-2H-пирана 5ab (Схема 2).

1a

•
(MeO)2P

O

Me

Et

OTHP

P
O

Br

Me

Et

O

MeO

OTHP

5ab

Br2

разтворител

Схема 2. Оптимизиране на реакционните условия за електро-
филна циклизация на диметил 3-метил-1-(тетрахидро-2Н-пиран-

2-илоксиметил)-пента-1,2-диенфосфоната 1а с бром.
Данните от таблицата показват, че реакцията протича както в непо-

лярни, така и в полярни разтворители. Провеждането на реакцията в не-
полярни разтворители (като тетрахлорометан и бензен) при стайна тем-
пература води до получаването на продукта 5аb с ниски добиви от 45% 
и 34% (Таблица 1, № 1 и № 2). В полярни разтворители (Таблица 1, № 3 
– № 13) реакцията протича в рамките на 2.5 – 5.5 часа и добивите са зна-
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чително по-високи (57 – 81%). По-ниски добиви се получават при стайна 
температура и кипене (Таблица 1, № 1 – № 3, № 8). Когато реакцията 
протича при отрицателни температури в рамките на 2,5 – 6 часа (Таблица 
1, № 4 – № 7, № 10 – № 13), добивът нараства значително – до 81% (при 
– 20°С – за 3 часа). При използването на разтворители като 1,2-дихлоро-
етан, ацетонитрил и нитрометан (Таблица 1, № 4 – № 7) се получават по-
ниски добиви, дори и при по-продължително времетраене на реакцията 
(4 – 4.5 часа). Висок добив се получава при използване на 1.2 екв. електро-
филен реагент. От таблицата е видно, че най-подходящата температура е 
–20°С. Когато се повиши или понижи температурата, добивът намалява. 
От проведените изследвания направихме извода, че оптималните условия 
за провеждане на реакцията са следните: разтворител дихлорометан при 
температура –20°С за 3 часа с 1.2 екв. бром (Таблица 1, № 10).

Таблица 1. Оптимизиране на реакционните условия  
за електрофилна циклизация на диметил 3-метил-1-(тетрахидро- 

2Н-пиран-2-илоксиметил)-пента-1,2-диенфосфоната 1а с бром

№ Бром 
(екв.) Разтворител* Реакционна 

темп. (°C)
Реакционно 

време (h)
Добив  

(%)

1 1.0 CCl4 rt 6 45
2 1.0 PhH rt 8 34
3 1.0 CHCl3 rt 5.5 58
4 1.2 ClCH2CH2Cl –20 4 78
5 1.2 ClCH2CH2Cl –30 4 75
6 1.2 MeCN –20 4.5 68
7 1.2 MeNO2 –20 4 72
8 1.0 CH2Cl2 rt 5 62
9 1.0 CH2Cl2 кипене 4 57
10 1.2 CH2Cl2 –20 3 81
11 1.5 CH2Cl2 –20 2.5 76
12 2.0 CH2Cl2 –20 2.5 73
13 1.2 CH2Cl2 –78 5 77

* Реакциите са проведени в съответния разтворител (10 mL + 10 mL)

Проверихме оптимизираните условия и при реакция на модел-
но съединение с незащитена хидроксилна група – a-хидрокси-ален-
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фосфоната 2а с бром. Установихме, че протича циклизация с анхимер-
ното участие на фосфонатната група с получаване на (4-бромо-5-етил-
2-метокси-5-метил-2-оксо-2,5-дихидро-1,2-оксафосфол-3-ил)-метано-
ла 6ab с добив 80% (Схема 3).

2a

•
(MeO)2P

O

Me
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P
O
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CH2Cl2, -20oC

Схема 3. Оптимизиране на реакционните условия за  
електрофилна циклизация на диметил 3-метил-1-хидроксиметил- 

пента-1,2-диенфосфонат 2а с бром

Използвахме оптимизираните реакционни условия за изучаване 
реакциите на електрофилна циклизация на 1-хидроксиалкил-ален-
фосфонатите със защитена и незащитена хидроксилна група 1 и 2 при 
взаимодействието им с електрофилни реагенти като сулфурил хлорид, 
бром, бензенсулфанил хлорид и бензенселанил хлорид. Установихме, 
че взаимодействието на 1-функционализираните аленфосфонати 1 и 
2 с електрофилни реагенти протича с 5-endo-trig циклизация незави-
симо от заместителите в аленовата система и хидроксилната група 
(Схема 4), с анхимерно съдействие като вътрешен нуклеофил само на 
фосфонатната група и с получаване на 2-метокси-2,5-дихидро-1,2-ок-
сафосфол-2-оксидите 5 и 6 (Таблица 2).

1, Z = THP 
2, Z = H

•
(MeO)2P

O

R2

R3

R

R1

P
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5, Z = THP 
6, Z = H

O Z

Схема 4. Електрофилнa циклизация на 1-хидроксиалкил-аленфосфона-
тите със защитена и незащитена хидроксилна група 1 и 2
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Таблица 2. Получаване на 2-метокси-2-оксо-2,5-дихидро- 
1,2-оксафосфоли 5 и 6

№ Ален R R1 R2 R3 E Nu Продукт Време, h Добив*, %
1 1a H H Me Et Br Br 5ab 3 81
2 1b H H Me Bu Br Br 5bb 3 80
3 1c H H -(CH2)5-

-(CH2)5-
-(CH2)5-

Cl Cl 5ca 3 83
4 1c H H Br Br 5cb 3.5 84
5 1d H Me PhSe Cl 5fd 4 74
6 1e Me Me Me Bu PhSe Cl 5hd 4.5 73
7 2a H H Me Et Br Br 6ab 3 80
8 2b H H Me Bu PhS Cl 6bc 6 75
9 2c H H -(CH2)5-

-(CH2)5-
PhSe Cl 6cd 4.5 74

10 2f H Me Cl Cl 6fa 3.5 82
11 2h Me Me Me Bu Br Br 6hb 4 81

* Изолирани чрез колонна хроматография

2.  Реакции на 1-хидроксиалкил-аленил фосфин оксидите  
със защитена и незащитена хидроксилна група 3 
и 4 с електрофилни реагенти

В процеса на работа научният ни интерес бе насочен към това да 
разберем как ще протекат електрофилните реакции, ако променим 
вида на заместителите във фосфорилната група. За целта изследвах-
ме взаимодействието на 1-хидроксиалкил-аленил фосфин оксиди със 
защитена и незащитена хидроксилна група  3 и 4 с електрофилните 
реагенти сулфурил хлорид, бром, бензенсулфанил хлорид и бензенсе-
ланил хлорид. Използвани бяха оптимизираните условия за вида на 
разтворителя, еквивалента електрофил спрямо алена и реакционната 
температура (Таблица 1, № 10). Установихме, че реакциите на аленил 
фосфин оксидите 3 и 4 с електрофилни реагенти водят до образуване-
то на смес от продукти. Конкурентно се получават 2,5-дихидро-1,2-
оксафосфол-2-ониевите халогениди 7 и 9 и алк-(1E)-ен-1-ил фосфин 
оксидите 8 и 10 в различно съотношение. Получаването на смес от 
продукти се обяснява с конкурентното участие на двата нуклеофила – 
вътрешния и външния. При участие на фосфиноксидната група като 
вътрешен нуклеофил се получават 1,2-оксафосфол-2-ониевите халоге-
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ниди 7 и 9, а при реакцията с външния нуклеофил (бромиден или хло-
риден анион) се образуват 2,3-адуктите 8 и 10 (Схема 4 и Таблица 3).

3, Z = THP 
4, Z = H

•
Ph2P

O

R2

R3

OR

R1

Z

P
O

E
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R3Ph

OR

R1

Z
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7, Z = THP 
9, Z = H
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O
E
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O
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R3
Nu

R
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Z

8, Z = THP 
10, Z = H

+

Nu

 
Схема 4. Реакции на 1-хидроксиалкил-аленил фосфин оксидите със защи-

тена и незащитена хидроксилна група 3 и 4 с електрофилни реагенти

Таблица 3. Синтез на 2,5-дихидро-1,2-оксафосфол-2-ониевите  
халогениди 7 и 9 и алк-(1E)-ен-1-ил фосфин оксидите 8 и 10

№ Ален R R1 R2 R3 E Nu Време, 
h

Продукти 
(добив*, %)

Съотно-
шение

1 3а H H Me Et Br Br 3 7ab (50) 8ab (23) 2.17:1
2 3b H H Me Bu Br Br 4 7bb (48) 8bb (22) 2.18:1
3 3c H H -(CH2)5-

-(CH2)5-
-(CH2)5-

PhSe Cl 5.5 7cd (50) 8cd (24) 2.08:1
4 3c H H Br Br 3.5 7cb (49) 8cb (24) 2.04:1
5 3f H Me Br Br 4 7fb (49) 8fb (25) 1.96:1
6 3f H Me -(CH2)5- PhSe Cl 5 7fd (48) 8fd (24) 2.00:1
7 3h Me Me Me Bu Cl Cl 4 7ha (54) 8ha (25) 2.16:1
8 4a H H Me Et Br Br 2.5 9ab (52) 10ab (23) 2.20:1
9 4b H H Me Bu PhSe Cl 5 9bd (46) 10bd (26) 1.78:1

10 4c H H -(CH2)5-
-(CH2)5-

Cl Cl 3 9ca (54) 10ca (26) 2.11:1
11 4f H Me PhS Cl 8 9fc (45) 10fc (25) 1.84:1
12 4h Me Me Me Bu PhSe Cl 6.5 9hd (46) 10hd (24) 1.90:1

* Изолирани чрез колонна хроматография

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изследвани са реакциите на фосфорилирани a-хидроксиалени със 

защитена и незащитена хидроксилна група с електрофилни реагенти, 
като сулфурил хлорид, бром, бензенсулфанил хлорид и бензенселанил 
хлорид. Оптимизирани са условията на реакциите по отношение на 
разтворител, реакционна температура и време и молно съотношение 
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на електрофила. Установено е, че реакциите протичат еднотипно, неза-
висимо от това дали хидроксилната група е защитена, или незащитена. 
Получават се хетероциклени и ненаситени ациклени съединения в за-
висимост от вида на заместителите при фосфорилната група.
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