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ABSTRACT
The paper describes a convenient and efficient method for regioselective 

synthesis of 4-hydroxy-1,3,4-triphenylallenyl phosphonate and phosphine 
oxide using an atom economical [2,3]-sigmatropic rearrangement of 
intermediate propargyl phosphites or phosphinites. These can be readily 
prepared via reaction of protected alkynol with dimethyl chlorophosphite or 
chlorodiphenyl phosphine respectively in the presence of a base. Reactions 
of the prepared 3-hydroxymethyl-substituted allenephosphonate and 
allenyl phosphine oxide with protected and unprotected hydroxyl group 
with different electrophilic reagents such as sulfuryl chloride, bromine, 
benzenesulfanyl and benzeneselanyl chlorides takes place with 5-endo-trig 
cyclization or 2,3-addition reaction depending on the kind of the substituents 
in phosphoryl group. Cycloisomerization reactions of 3-hydroxymethyl-
substituted allenephosphonate and allenyl phosphine oxide with the so 
called coin metals ions such as Ag+, Au+, Cu+ etc. leads to formation of the 
2-phosphorylated-2,5-dihydrofuranes.
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ВЪВЕДЕНИЕ
През последните десетилетия изследванията в областта на орга-

ничната химия се характеризират с бързото развитие на химията на 
аленовите съединения [1]. Особено интересни субстрати за изследване 
на реакциите на електрофилно присъединяване са функционализира-
ните алени. В литературата са описани редица методи за получаване на 
фосфорилираните алени (фосфонати [2] и фосфин оксиди [3]). За раз-
лика от аленовите въглеводороди, наличието на фосфорна функцио-
нална група, свързана с аленовата система, съществено променя хода 
на реакциите с електрофилни реагенти, като литературните данни [4] 
показват, че в повечето случаи протича петчленна хетероциклизация. 

В продължение на нашите изследвания върху реакциите на цикли-
зация на функционализирани алени ние си поставихме следните цели 
и задачи в настоящата работа, а именно: 1) Създаване на удобни и ви-
сокоселективни методи за синтез на 3-хидроксиметил-аленфосфонати 
и аленил фосфин оксиди с възможности за вариране на заместителите 
както в аленовата система, така и във фосфорната и хидроксиметилната 
функция; и 2) Изследване на реакциите на електрофилна циклизация и 
циклоизомеризация на получените 3-хидроксиметил-аленфосфонати 
и аленил фосфин оксиди при взаимодействие с електрофилни реаген-
ти и йони на т. нар. монетни метали (Ag, Au и Cu) с оглед проучва-
не на възможностите и ограниченията на протичащата циклизация с 
конкурентното участие на едната и/или другата функция, свързани с 
аленовата система.

ИЗЛОЖЕНИЕ
Ние създадохме и използвахме един нов региоселективен метод 

(Схема 1) за получаване на фосфорилирани 3-хидроксиалени, който 
се състои във взаимодействие на етилмагнезиев бромид, получен in 
situ от етил бромид и магнезий, с фенилацетилен 1 с междинно обра-
зуване на съответния етинил магнезиев бромид А. Последният след 
нуклеофилно присъединяване към карбонилната група на бензоина 2, 
на който предварително беше защитена хидроксилната група с помощ-
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та на DHP (3,4-дихидро-2H-пиран), води до получаване на 1-(тетрахи-
дро-2H-пиран-2-илокси)-заместения 3-бутин-2-ол 4. 
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Схема 1
Така синтезираният от нас алкинол 4 използвахме като изходен 

субстрат за получаването на фосфорилирани 3-хидроксиалени със за-
щитена и незащитена хидроксилна група. 

Взаимодействието на алкохола 4 с диметилхлорофосфит в при-
съствие на триетиламин протича с междинно образуване на съответ-
ния пропаргил фосфит В, който търпи [2,3]-сигматропна прегрупиров-
ка и получаване на 4-(тетрахидро-2H-пиран-2-илокси)-бута-1,2-диен-
фосфоната 5 (Схема 2):
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От друга страна, взаимодействието на дифенилхлорофосфин със 
заместения алкохол 4 в присъствие на база протича с междинно обра-
зуване на съответния пропаргил фосфинит С, който лесно при стайна 
температура търпи [2,3]-сигматропна прегрупировка и води до полу-
чаване на 2-(4-дифенилфосфиноил-бута-2,3-диенилокси)-тетрахи-
дро-2Н-пирана 6 (Схема 3):

ether,
–70°C, rt, 9 h 
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Така получените фосфорилирани алени 5 и 6 по предложения ме-
тод използвахме като субстрати за по-нататъшно изследване на реак-
циите на електрофилна циклизация.

Нашите изследвания показаха, че бромирането на аленфосфона-
та 5 протича с 5-endo-trig циклизация с анхимерното съдействие като 
вътрешен нуклеофил само на фосфонатната група и с получаване на 
2,5-дихидро-1,2-оксафосфола 7 (Схема 4):
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Взаимодействието на аленил фосфин оксида 6 с бензенселанил 
хлорид протича региоселективно с присъединяване на реагента по 
2,3-двойната връзка на аленовата система с получаването на ацикле-
ния – бут-(1E)-ен-1-ил фосфин оксид 8 (Схема 5):
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Следващата задача, която си поставихме, бе да изследваме реак-
циите на електрофилна циклизация на аленфосфоната 5 и фосфин ок-
сида 6 след свалянето на защитата на хидроксилната група. Реакцията 
осъществихме в етанол в присъствие на каталитични количества на 
PPTS (пиридиниев р-толуен сулфонат) с получаване на очакваните 
3-хидроксиметил-заместени аленфосфонат 9 и аленил фосфин оксид 
10 (Схема 6):
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Трябва да отбележим, че реакцията на получените 3-хидроксиме-

тил заместени аленфосфонат 9 и аленил фосфин оксид 10 с електро-
филни реагенти протича по подобен на взаимодействието на съответ-
ните им фосфонат 5 и фосфин оксиди 6 със защитена хидроксилна 
група. С 5-endo-trig циклизация и получаване на 5-хидроксиметил-
заместения 2,5-дихидро-1,2-оксафосфол 11, при взаимодействие на 
аленфосфоната 9 с бензенселанил хлорид (Схема 7):
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Реакцията на аленил фосфин оксида 10 с бензенсулфанил хлорид 
води до получаване на 4-(дифенилфосфиноил)-3-бутен-1-ола 12 (Схе-
ма 8):
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Изследвахме и реакциите на 3-хидроксиметил-заместените ален-
фосфонат 9 и аленил фосфин оксид 10 с йони на т. нар. монетни мета-
ли, като установихме, че се извършва реакция на петчленна циклоизо-
меризация с участието на хидроксилната група и получаване на 2-фос-
форил-заместените 2,5-дихидро-фурани 13 и 14 (Схема 9):
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В експериментално отношение ходът на всички реакции е про-
следяван тънкослойно хроматографски и ИЧ-спектрално, получените 
продукти са изолирани и пречистени чрез колонна хроматография, а 
структурата на синтезираните съединения е установена чрез ИЧ-, 1Н-, 
13С- и 31Р-ЯМР-спектроскопия. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Създаден е метод за синтез на 4-хидрокси-1,3,4-трифенилаленил 

фосфонат и фосфин оксид, който е високо региоселективен и дава въз-
можност за вариране на заместителите както в аленовата система, така 
и във функционалната група. Изследвани са реакциите на получените 
аленфосфонати и аленил фосфин оксиди със защитена и назащитена 
хидроксилна група с електрофилни реагенти, като е установено, че 
протичат с получаване на разнообразни хетероциклени и ненаситени 
съединения. Установено е, че реакциите на циклоизомеризация проти-
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чат с участието на хидроксилната група в циклизация с получаване на 
2-фосфорил-заместени 2,5-дихидро-фурани.
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