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Региоселективен синтез и реакции на циклоизомеризация на 

фосфорилирани α-хидроксиалени 

 

Исмаил Исмаилов, Ивайло Иванов, Валерий Христов  

 

Regioselective synthesis and cycloisomerization reactions of phosphorylated α-

hydroxyallenes: An efficient method for regioselective synthesis of phosphorylated α-hydroxyallenes is 

described. The process includes previously taken step where alkynes with protected hydroxyl group with 

DHP were isolated as well as subsequent steps of the synthesis of the desired allenephosphonates and allenyl 

phosphine oxides. Cycloisomerization reactions of α-hydroxy-substituted allenephosphonates and allenyl 

phosphine oxides with the so called coin metals ions such as Ag
+

, Au
+

, Pd
2+

, Cu
+

 etc. leads to formation of 

the 4-phosphorylated-2,5-dihydrofuranes. 

Key words: Phosphorylated α-hydroxyallenes, Cycloisomerization reactions, Allenephosphonates, 

Allenyl phosphine oxides, 2,5-Dihydrofuranes, Synthesis.  

 

ВЪВЕДЕНИЕ 

Химията на аленовите съединения е една от най-интензивно изследваните 

през последните години области на органичната химия [1]. Прави впечатление 

големия брой получени карбо- и хетероциклени съединения при използването на 

различни аленови производни като изходни материали. От друга страна, реакциите 

на циклоизомеризация съставят голяма и бързо разширяваща се област в 

органичната химия, синтетичните възможности и теоретичното значение, на които са 

напълно осъзнати в последно време. Органофосфорните съединения години наред 

продължават да са обект на непрекъснати изследвания както поради 

многообразните им и важни приложения, така и поради богатия фундаментален 

принос към органичната химия, свързан с участието им в най-различни 

превръщания [2]. Ненаситените органофосфорни съединения са особено интересни 

като обекти за изучаване влиянието на фосфорната функция на реакционната им 

способност и направлението на реакцията на сложните връзки. В литературата са 

описани редица методи за получаване на фосфорилираните алени (фосфонати [3] и 

фосфин оксиди [4]). 

Като част от нашата програма за изследване на реакциите на циклизация на 

функционализирани алени, ние си поставихме следните цели и задачи в настоящата 

работа, а именно: 1) Създаване на удобни и високоселективни методи за синтез на 

α-хидрокси- аленфосфонати и аленил фосфин оксиди с възможности за вариране на 

заместителите както в аленовата система, така и във фосфорилната функция; и 2) 

Изследване на реакциите на циклоизомеризация на получените на α-хидрокси- 

аленфосфонати и аленил фосфин оксиди при взаимодействие с йони на т. нар. 

монетни метали (Ag, Au, Pd  и Cu).  

 

ИЗЛОЖЕНИЕ  

Следвайки поставените цели, ние създадохме и използвахме един нов 

региоселективен метод за получаване на α-хидрокси-заместени аленфосфонати и 

аленил фосфин оксиди. Той се състои във взаимодействие  на етилмагнезиев 

бромид, получен in situ от етил бромид и магнезий, с пропаргиловите алкохоли 1, на 

които предварително беше защитена хидроксилната група с помощта на DHP (3,4-

дихидро-2H-пиран). Реакцията протича с междинно образуване на етинил магнезиев 

бромиди А, които при реакция на нуклеофилно присъединяване към карбонилната 

група на съответните кетони 3a-c дават (тетрахидропиран-2-илoкси)-заместените 

алкиноли 4a-g (Схема 1):  
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Таблица 1. Синтез на (тетрахидропиран-2-илoкси) алкиноли 4a-g. 

No. Алкинол No. R
 

R
1 

R
2

 R
3

Добив % 

1 4а H H Me Et 61 

2 4b H H Me Bu 59 

3 4c H H -(CH2)5- 58 

4 4d H Me Me Et 57 

5 4e H Me Me Bu 56 

6 4f Me Me Me Et 54 

7 4g Me Me Me Bu 53 

 

Ние установихме, че взаимодействието на диметилхлорофосфит с алкиноли 

4a-g в присъствие на триетиламин протича с междинно образуване на съответните 

пропаргил фосфити 5a-g, които търпят [2,3]-сигматропна прегрупировка и 

получаване на (тетрахидропиран-2-илoкси)-аленфосфонатите 6a-g (Схема 2): 
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Таблица 2. Синтез на (тетрахидропиран-2-илoкси)-аленфосфонати 6a-g. 

No. Аленфосфонати No. R
 

R
1 

R
2

 R
3

 Добив % 

1 6а H H Me Et 78 

2 6b H H Me Bu 75 

3 6c H H -(CH2)5- 73 

4 6d H Me Me Et 74 

5 6e H Me Me Bu 72 

6 6f Me Me Me Et 71 

7 6g Me Me Me Bu 70 

 

От друга страна, взаимодействието на същите алкохоли 4a-g с 

дифенилхлорофосфин, при същите условия, протича с междинно образуване на 
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съответните пропаргил фосфинити 7a-g, които търпят [2,3]-сигматропна 

прегрупировка с получаване на (тетрахидропиран-2-илoкси) аленил фосфин 

оксидите 8a-g (Схема 3): 
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Таблица 3. Синтез на (тетрахидропиран-2-илoкси) аленил фосфин оксиди 8a-g: 

No. Аленил фосфин оксиди No. R
 

R
1 

R
2

 R
3

 Добив % 

1 8а H H Me Et 86 

2 8b H H Me Bu 84 

3 8c H H -(CH2)5- 81 

4 8d H Me Me Et 83 

5 8e H Me Me Bu 82 

6 8f Me Me Me Et 80 

7 8g Me Me Me Bu 78 

 

Интерес за нас представляваха изследванията, които проведохме върху 

реакциите нa циклоизомеризация на аленфосфонатите 6a-g и аленил фосфин 

оксиди 8a-g след свалянето на защитата на хидроксилната група. Реакцията за 

сваляне на защитата осъществихме в етанол в присъствие на каталитични 

количества на PPTS (пиридиниев р-толуен сулфонат) с получаване на очакваните α-

хидрокси-аленфосфонати 12a-g и аленил фосфин оксиди 12h-n (Схема 4): 
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Таблица 4. Синтез на α-хидрокси- аленфосфонати 12a-g 

 и аленил фосфин оксиди 12h-n. 

No. Ален No. Y R
 

R
1 

R
2

 R
3

 Добив % 

1 6а MeO H H Me Et 12a, 80 

2 6b MeO H H Me Bu 12b, 78 

3 6c MeO H H -(CH2)5- 12c, 77 

4 6d MeO H Me Me Et 12d, 80 

5 6e MeO H Me Me Bu 12e, 79 

6 6f MeO Me Me Me Et 12f, 79 

7 6g MeO Me Me Me Bu 12g, 78 

8 8а Ph H H Me Et 12h, 86 

9 8b Ph H H Me Bu 12i, 83 

10 8c Ph H H -(CH2)5- 12j, 81 
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11 8d Ph H Me Me Et 12k, 87 

12 8e Ph H Me Me Bu 12l, 85 

13 8f Ph Me Me Me Et 12m, 84 

14 8g Ph Me Me Me Bu 12n, 83 

 

Системно изследвахме и реакциите на α-хидрокси-заместените аленфосфонати 

12a-g и аленил фосфин оксиди 12h-n с йони на т. нар. монетни метали, като 

установихме, че се извършва реакция на петчленна циклоизомеризация с участието 

на хидроксилната група и получаване на 4-фосфорил-2,5-дихидро-фураните 17a-n 

(Схема 5): 
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Таблица 5. Синтез на 4-фосфорил-2,5-дихидро-фурани 17a-n 

No. Ален No. Y R
 

R
1 

R
2

 R
3

 Добив % 

1 12a MeO H H Me Et 17a, 78 

2 12b MeO H H Me Bu 17b, 75 

3 12c MeO H H -(CH2)5- 17c, 73 

4 12d MeO H Me Me Et 17d, 77 

5 12e MeO H Me Me Bu 17e, 76 

6 12f MeO Me Me Me Et 17f, 75 

7 12g MeO Me Me Me Bu 17g, 74 

8 12h Ph H H Me Et 17h, 87 

9 12i Ph H H Me Bu 17i, 85 

10 12j Ph H H -(CH2)5- 17j, 82 

11 12k Ph H Me Me Et 17k, 85 

12 12l Ph H Me Me Bu 17l, 84 

13 12m Ph Me Me Me Et 17m, 84 

14 12n Ph Me Me Me Bu 17n, 82 

 

В експериментално отношение, ходът на всички реакции е проследяван 

тънкослойно хроматографски и ИЧ-спектрално, получените продукти са изолирани и 

пречистени чрез колонна хроматография, а структурата на синтезираните 

съединения е установена чрез ИЧ-, 
1

Н-, 
13

С- и 
31

Р-ЯМР-спектроскопия.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Създаден е метод за синтез на α-хидрокси-аленфосфонати и аленил фосфин 

оксиди, който е високо региоселективен, изключително удобен и дава възможности 

за вариране на заместителите както в аленовата система, така и във фосфорилната 

функция. Изследваните от нас реакции  на циклоизомеризация протичат с участието 

на хидроксилната група в циклизация с получаване на фосфорил-заместени 2,5-

дихидро-фурани. 
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