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1,3-Бифункционализирани алени – синтез и конкурентни реакции 

на електрофилна циклизация 

 

Ивайло Парушев, Ивайло  Иванов, Валерий Христов  

 

1,3-Bifunctionalized allenes – synthesis and competitive reactions of electrophilic cyclization: 

The paper discusses the process of creating comfortable and regioselective method for synthesis of 4-

heteroatom-functionalized allenecarboxylates by an atom economical [2,3]-sigmatropic rearrangement of the 

mediated 2-heteroatomfunctionalized alk-3-ynecarboxylates. Reaction of alkyl 4-(dimethoxyphosphoryl), 

(diphenylphosphinoyl), (benzenesulfinyl), or (methanesulfonyl)- alka-2,3-dienoates 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 substituent at the heteroatom. 

Key words: 4-Phosphorylated allenoates, 4-Sulfinylated allenoates, 4-Sulfonylated allenoates, 2,5-

dihydro-1,2-oxaphospholes, furan-2(5H)-ones, neighbouring group participation. 

 

ВЪВЕДЕНИЕ 

Създаването на удобни и селективни методи за получаване на 

функционализирани алени е особено актуална и интересна задача. Взаимното 

влияние на двата фрагмента – аленовата система от двойни връзки и 

функционалната група – правят алените интересни субстрати за изследване на 

реакциите на електрофилна циклизация с оглед проучване на възможностите и 

ограниченията им. В литературата са описани редица методи за получаване на 

функционализирани с карбоксилна [1], фосфорилна (фосфонати [2], фосфинати [3] и 

фосфин оксиди [4]), сулфоксидна [5] и сулфонова [6] групи алени.  

Като част от нашите дългосрочни изследвания върху реакциите на 

електрофилна циклизация на бифункционализирани алени, ние си поставихме 

следните задачи: 1) Създаване на удобни и високоселективни методи за синтез на 

фосфорил-, сулфинил- и сулфонил-заместени аленкарбоксилати с възможности за 

вариране на заместителите както в аленовата система, така и в карбоксилната, 

фосфорилната и сярната функции; и 2) Изследване на реакциите с електрофилни 

реагенти на получените 1,3-бифункционализирани алени с оглед проучване на 

възможностите и ограниченията на протичащата електрофилна циклизация с 

конкурентното участие на едната и/или другата функции, свързани с аленовата 

система. 

 

ИЗЛОЖЕНИЕ  

В изпълнение на набелязаните цели, ние синтзирахме алкил 2-хидрокси-

алкиноатите 4a-f, при реакция на нуклеофилно присъединяване на етинил 

магнезиевите бромиди 2a-c към карбонилната група на 2-оксоестерите 3a-c (Схема 

1):  
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Синтезираните 2-хидрокси-3-алкиноати 4а-f използвахме като изходни 

субстрати за получаването на 4-фосфорил-, 4-сулфинил- или 4-сулфонил-

аленкарбоксилати. 

Взаимодействието на алкохолите 4a-c,f с диметилхлорофосфит, получен in situ 

от фосфорен трихлорид и метанол в присъствие на органична база, протича с 

образуването на пропаргил фосфитите 5a-c,f, които лесно търпят [2,3]-сигматропна 

прегрупировка и получаване на  алкил 4-(диметоксифосфорил)-аленоатите 6a-c,f 

(Схема 2): 
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Реакцията на алкохолите 4c-f с дифенилхлорофосфин проведохме в 

присъствие на триетиламин при температура -70
о

С, като установихме, че се 

образуват пропаргил фосфинитите 7c-f, които лесно при стайна температура търпят 

[2,3]-сигматропна прегрупировка с получаването на съответните алкил 4-

(дифенилфосфорил)-алка-2,3-диеноати 8c-f (Схема 3):  
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С цел получаване на сулфинилирани аленкарбоксилати, ние установихме, че 

взаимодействието на бензенсулфанил хлорид с алкиноатите 4a-c,f в присъствие на 

триетиламин протича с междинно образуване на съответните пропаргил сулфенати 

5a-c,f, които търпят [2,3]-сигматропна прегрупировка и получаване на 4-

(бензенсулфинил)-аленкарбоксилатите  6a-c,f (Схема 4): 
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От друга страна, взаимодействието на метансулфинил хлорид с хидрокси-

заместените естери 4c-f в присъствие на база протича с междинно образуване на 

съответните алкоксикарбонил-пропаргил сулфинати 7c-f, които при кипене в толуен 

търпят [2,3]-сигматропна прегрупировка с получаване на 4-(метансулфонил)-

аленоатите  8c-f (Схема 5): 
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Ние установихме, че взаимодействието на 4-(диметоксифосфорил)-заместените 

2,3-алкадиеноати 6a-c,f с електрофилни реагенти протича с 5-endo-trig циклизация с 

участие и на двете функционални групи, като вътрeшни нуклеофили с получаване на 

смес от 5-алкоксикарбонил-2,5-дихидро-1,2-оксафосфолите 9 и 5-

(диметоксифосфорил)-2,5-дихидрофураните 10 в съотношение приблизително 1.7:1 

(Схема 6):  
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От друга страна, взаимодействието на електрофили с 4-(дифенифосфиноил)-

аленкарбоксилатите 8c-f протича региоселективно с присъединяване на реагента по 

2,3-двойната връзка на аленовата система с получаването на ациклените - (3E)-4-

(дифенилфосфорил)-алк-3-еноати 11 (Схема 7): 
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Реакциите на 4-сулфинил-2,3-алкадиеноатите 6a-c,f  с електрофилни реагенти 

протичат с 5-endo-trig циклизация и анхимерното съдействие като вътрешен 

нуклеофил само на съседната алкоксикарбонилна група с получаване на 5-

(бензенсулфинил)-2-фураноните 9 (Схема 8):  
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Различен ход на реакцията се наблюдава, при взаимодействието на 4-

(метансулфонил)-2,3-алкадиеноатите 8c-f с елктрофилни реагенти в зависимост от 

вида на заместителя при С
2

-атома на аленовата система. От една страна, ако 

заместителят е фенилова група (R
1 

= Ph) реакцията протича региоселективно с 

образуване само на ациклените (3Е)-4-(метансулфонил)-3-алкеноати 10 (Схема 9):   
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От друга страна, ако се съдържа метилов заместител при С
2

-атома на 

аленовата система (R
1 

= Me), ходът на реакцията се променя, като резултатите 

показват получаването на смес от ациклените (3Е)-4-(метансулфонил)-3-алкеноати 

10 и (3Е)-2-метилен-4-(метансулфонил)-3-алкеноати 11 в съотношение 

приблизително 1.6:1. Наблюдаваният ход на реакцията, вероятно се дължи на 

протичането на реакция на елиминиране на халогеноводород на 2-метил-3-

алкеноатите 10. Това наше предположение беше потвърдено след кипене в бензен 

на някои от изолираните 2-метил-3-алкеноати 10 в присъствие на триетиламин, 

които елиминират халогеноводород с получаване на съответните 2-метилен-3-

алкеноати 11 (Схема 10): 
 

E-Nu

CH
2
Cl

2 S

CO
2
R
2

Nu

R
1

ER

8c,e

•

S

R R
1

CO
2
R
2

O

O

Me

O

OMe

Scheme 10

S

ER

O

OMe

+

CO
2
R
2

Et
3
N, benzene

-HNu

10, 41-44% 11, 24-27%

R = Bu, Ph; R
1

 = Me; R
2

 = Et

E = Cl, Br, PhS, PhSe; Nu = Cl, Br

 
 

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 

Създадени са методи за синтез на 4-фосфорилирани, 4-сулфинилирани- или 4-

сулфонилирани аленкарбоксилати, които са високо региоселективни, изключително 

удобни и дават възможности за вариране на заместителите както в аленовата 

система, така и в двете функционални групи. Изследвани са реакциите им с 

различни електрофилни реагенти, като е установено, че се получават разнообразни 

ненаситени хетероциклени и ациклени съединения като много от тях, по 

литературни данни, са носители на биологична активност. 
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