
 7

ПЛОВДИВСКИ УНИВЕРСИТЕТ „ПАИСИЙ ХИЛЕНДАРСКИ“ – БЪЛГАРИЯ 
НАУЧНИ ТРУДОВЕ, ТОМ 36, КН. 5, 2008 – ХИМИЯ, СБ. А 

PLOVDIV UNIVERSITY „PAISII HILENDARSKI“ – BULGARIA 
SCIENTIFIC PAPERS, VOL. 36, BOOK 5, 2008 – CHEMISTRY 

 
 

СИНТЕЗ И РЕАКЦИИ НА ЕЛЕКТРОФИЛНА ЦИКЛИЗАЦИЯ 
НА МОНО- И БИФУНКЦИОНАЛИЗИРАНИ АЛЕНИ 

ОБЗОР 
 

Валерий Христов 
Шуменски университет „Епископ Константин Преславски“  

9712 Шумен, ул. „Университетска“ 115, E-Mail: vchristo@shu-bg.net 
 

ABSTRACT 
Allenes are attractive starting points for synthesis in large part because of the 

high reactivity engendered by strain. In the past three decades, synthesis and use of 
allene derivatives have been expanded in preparative organic chemistry. An 
impressive number of heterocyclic systems has been prepared from allenic starting 
materials.  

[1,3]- Prototropic, [2,3]- and [3,3]-sigmatropic rearrangements of the 
corresponding monofunctionalized propargyl compounds to the monofunctionalized 
allenes are reviewed. Some new additional examples of these types of isomerization 
reactions, including [2,3]-sigmatropic rearrangements to 1,1-bifunctionalized allenes 
are also surveyed.  

Literature data on the electrophilic various types cyclization of a variety of 
monofunctionalized allenes to heterocyclic systems are summarized. 

Reactions of the bifunctionalized allenes with bromine proceed also with 
cyclization in all cases. It should be pointed out that conceptually there exist two 
distinct modes of cyclization of the bifunctionalized allenes if the bromine atom 
forms a new bond with the central carbon of the allenic system, which seems likely. It 
is evident that these pathways are closely connected with intramolecular participation 
of the one or both functional groups as internal nucleophile(s) in the final step of the 
heterocyclization. Synthetic potential of the electrophilic 5-endo-trig cyclization 
reactions of the 1,1-bifunctionalized allenes as well as the reaction schemes for 
synthesis of different heterocyclic compounds such as 2(5H)-furanones (γ-lactones), 
2,5-dihydro-1,2λ4-oxathioles (γ-sultines), 2,5-dihydro-1,2λ6-oxathioles (γ-sultones) 

and 2,5-dihydro-1,2-oxaphospholes are discussed.  
 
Keywords: Mono- and bifunctionalized allenes, synthesis, electrophilic 

cyclization, 5-endo-trig cyclization, heterocyclic products. 
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ВЪВЕДЕНИЕ 
Преди 130 години Van’t Hoff в една от своите публикации [1] предсказва 

структурата на алените и на кумулените в контекста на тетраедричната 
структура на въглерода. Повечето химици са изразявали съмнение по това 
предсказание смятайки, че такива системи биха били нестабилни. За дълъг 
период от време алените са разглеждани като един от химичните куриози. В 
наши дни ситуацията е коренно променена – интересът към алените е огромен и 
химията на алените е една от най-интензивно изследваните през последните 30 
години области на органичната химия. Едно изследване показва [2], че за 
периода от 1984 до 2004 всяка година в литературата се появяват средно по 400 
публикации върху химията на алените или общо 8000 публикации за 
последните 20 години.  

Създаването на удобни и селективни методи за получаване на моно- и 
бифункционализирани алени и изучаването на техните реакции на циклизация 
при взаимодействие с електрофилни реагенти, е особено актуална и интересна 
задача. Взаимното влияние на двата фрагмента – от една страна, аленовата 
система от двойни връзки и от друга, функционалната група или групи – правят 
функционализираните алени интересни субстрати за изследване на реакциите 
на електрофилна циклизация с оглед проучване на възможностите и 
ограниченията £- 

 
І. СИНТЕЗ НА МОНОФУНКЦИОНАЛИЗИРАНИ АЛЕНИ 
Основните методи за получаване на алени са по своята същност реакции 

на изомеризация на различни изомерни на алените съединения [2]. Аленовата 
система от двойни връзки при функционализираните алени най-често се 
формира при прегрупировка на пропаргилови съединения чрез миграция на 
атом или атомна група. Ако мигрира протон, то това са [1,3]-прототропни 
прегрупировки. Когато мигриращата група е дву- или триатомна, то това са 
съответно [2,3]- и [3,3]-сигматропни прегрупировки. 

При [1,3]-прототропните прегрупировки протонът мигрира от С3- в С1-
атома на пропаргиловата система с образуване на аленова система от двойни 
връзки. Движеща сила на прототропната прегрупировка е киселинността на 
водородния атом в изходните пропаргилови съединения, основаваща се както 
на съседната тройна връзка, така и на наличието на функционалната група и 
индуцирана от присъствието на база. 
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Таблица 1. Прототропна прегрупировка до функционализираните алени А 

•

A1 A

R1
X

H
R2

[1,3]-H H

R1

X

R2

1123
1

123

 

 
No. 

 
група –X 

наименование на 
функционализираните алени 

 
No. 

 
група –X 

наименование на 
функционализираните 

алени 
Aa 
Ab 
Ac 
Ad 
Ae 
Af 
Ag 
Ah 
Ai 

–OR 
–Cl 
–Br 
–I 

–C(O)R 
–CO2H 
–CO2R 
–NR2 

–N ≡C   

eтери [3-11] 
хлориди [12,13] 

бромиди [14]  
йодиди [15] 
кетони [16,17] 

карбоксилни киселини  [18,19]  
естери [19,20] 
амини [21-28] 
изонитрили [29] 

Aj 
Ak 
Al 

Am
An 
Ao 
Ap 
Aq 

–PR2 
–P(O)(OR)2 
–P(O)(NR2)2 
–P(S)(OR)2 

–SR 
–S R2 
S(O)R 
–SO2R  

фосфини [30-32] 
фосфонати [33] 

амидофосфонати [34] 
тиофосфонати [35] 
сулфиди [36-41] 

сулфониеви соли [42] 
сулфоксиди [43-45] 
cулфони [44,46-52] 

 
[2,3]-сигматропните прегрупировки се осъществяват тогава, когато 

функционалната група е изградена от два атома (–XZ), в повечето случаи 
хетероатоми като O, N, P, S, Se. Същността им се състои в едновременно късане 
на С1-Z1-σ-връзката и образуване на Х2-С3-σ-връзката (и затова се означава като 
2,3-σ). Този процес се съпровожда с преразпределение на двете π-връзки на 
тройната връзка в аленова система от π-връзки като общият брой на σ- и π-
връзките преди и след прегрупировката нараства с една π-връзка. 

 
Таблица 2. [2,3]-Сигматропна прегрупировка до функционализираните алени В 

Z

X

•

X
Z

R2 R3

R1

R2

R3

R1[2,3]-σ

B1 B

1

2

1
2

3

1
2

1
2

3

 

 
No. 

 
група – XZ 

 

наименование на 
функционализираните 

алени 

 
No. 

 
група – XZ 

 

наименование на 
функционализираните 

алени 
Ba 
Bb 
Bc 
Bd 
Be 
Bf 
Bg 
Bh 
Bi 

–N=N–R 
–NR1–NR2 
–NH–SR 
–O–NR2 
–O–SR 
–O–SeR 
–P(O)R2 
–P(O)Cl2 

–P(O)(OR)2 

азосъединения [53] 
хидразиниа [54,55] 
сулфенамидиа [56] 

хидроксиламини [57-62] 
сулфенатиа [63,64] 
селененати [65,66] 

фосфин оксиди [67-75] 
дихлорофосфонати [76-78]  
диалкилфосфонати [79-83] 

Bj 
Bk 
Bl 

Bm
Bn 
Bo 
Bp 
Bq 

–P(O)(NR2)2 
–P(O)(SR)2 
–CR2–SR1 

–S(O)R 
–S(O)OR  
–S(O)NR2  

–SO2R 
–SO2–OR 

амидофосфонати [84-87] 
тиофосфонати [85-90] 

сулфиди [91-94] 
сулфоксиди [95-98] 
сулфинати [99-101]  

сулфинамиди [102-105] 
сулфони [106-121] 
сулфонати [122,123] 

 

аГенерирани in situ. 
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Друг синтетичен подход са [3,3]-сигматропните прегрупировки на 
пропаргилови съединения. Функционалната група е изградена от три атома (–
XYZ), като два от тях (Х и Z) са хетероатоми, такива като O, N, P, S, Se и V, а 
атомът Y може да бъде както хетероатом, така и въглероден атом. 

 
Таблица 3. [3,3]-Сигматропна прегрупировка до функционализираните алени С 

Z

Y
X

R2 R3

R1

•

X
Y

R2

R3

R1

Z

[3,3]-σ

CC1

1

2
3

12
3

123

1
2

3

 

 
No. 

 
група – XYZ 

наименование на 
функционализираните 

алени 

 
No. 

 
група – XYZ 

наименование на 
функционализираните 

алени 

Ca 
Cb 
Cc 
Cd 
Ce 
Cf 
Cg 
Ch 
Ci 

–N=C=O 
–NHC(O)CCl3 
–NHC(O)NR2 

–
NHC(S)NHR1 

–N=C=S 
–N=C=Se 

–N=N =N  
–OC(O)R 

–OV(O)(OR)2 

изоцианати [124-127] 
ацетамиди [128-130] 
карбамидиа [131] 

тиокарбамидиб [132] 
изотиоцианати [133-137] 
изоселеноцианати [138] 

азиди [139-143] 
естери [144-147] 

ванадатиа [148-152] 

Cj 
Ck 
Cl 

Cm
Cn 
Co 

 
Cр 

–OP(O)(OR)2 
–SP(O)(OR)2 

–OSO2R 
–SC≡N 

–SC(O)OR 
–SC(O)SR 

 
–SC(S)OR 

фосфати [153] 
тиолфосфати [154] 
сулфонати [153] 

тиоцианати [155-160] 
тиолкарбонати [161-163] 
дитиокарбонати [164] 

(дитиолкарбонати) 
дитиокарбонатиа [165-167] 

(тионтиолкарбонати) 

а Генерирани in situ.   
бИмат циклична структура − N-аленил бензимидазолтиони [132].  

 
ІІ. РЕАКЦИИ НА ЕЛЕКТРОФИЛНА ЦИКЛИЗАЦИЯ НА 

МОНОФУНКЦИОНАЛИЗИРАНИ АЛЕНИ 
Добре известно е, че една от най-важните реакции на алeните е 

присъединяването на електрофилни реагенти. Аленовите въглеводороди и 
техните производни съдържат кумулирана система от двойни връзки, което при 
реакциите с електрофили, предполага образуването на повече моноадукти в 
зависимост от следните три фактори [168-172]: 

i) коя от двете двойна връзка се атакува от реагента;  
ii) дали електрофилната част на реагента атакува централния или някои от 

терминалните (крайните) въглеродни атоми на аленовата система; и  
iii) дали моноадуктите са с (Е)- или (Z)-конфигурация. 
Установено е [168-172], че в зависимост от структурата на алена и от 

природата на реагента, както и от условията на реакцията, се реализират само 
някои направления, т. е. реакциите на електрофилно присъединяване към алени 
са хемо-, регио- и стереоселективни. Хемоселективността предполага 
предпочетена атака на реагента по 1,2- или 2,3-двойната връзка. Както при 
алкените, присъединяването към алени може да е стереоселективно син 
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(suprafacial) или анти (antarafacial) и региоселективно с образуване на адукти 
по правилото на Марковников (М) или против правилото на Марковников (аМ, 
анти-Марковников).  

През 1976 год. Prof. Sir Jack Baldwin [173] е предложил набор от емпирични 
правила за реакциите на циклизация. Съгласно правилата на Baldwin, възможните 
електрофилни реакции на циклизация на функционализирани алени са: 

i) при атака на електрофила върху централния въглероден атом и 
следващо участие на съседната функционална група*, влизаща в ролята на 
вътрешен нуклеофил чрез атака върху С3-атомa (n-Endo-Trig); 

ii) или С1-атомa (n-Exo-Trig);  

•

Z

E

:

E

Z1

n-Exo-Trig
•

Z

E

: Z1

n-Endo-Trig
E

13

2

 

iii) при атака на функционалната група (вътрешен нуклеофил) върху 
централния атом (n-Exo-Dig), предшествана от атака на електрофила по С3-
атома;  

iv) или върху С1-атомa (n-Endo-Dig). 

•

Z

E

: Z1

n-Exo-Dig
E

•

Z

E

: Z1

n-Endo-Dig
E

 

В таблица 4 са систематизирани данните от литературните източници за 
продуктите от реакциите на електрофилна циклизация на функционализираните 
алени F. 

 
Таблица 4. Продукти на електрофилна циклизация на функционализираните алени F 

F

•

Z

E n-Endo-Trig
n-Exo-Trig
n-Exo-Dig
n-Endo-Dig

R1

R2

 

                                                           
* Neighbouring-group participation (анг.). Съседната група оказва анхимерно съдействие (anchimeric assistance).  
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№ 
 

група –Z 

наименование 
на 

функционализираните 
алени 

наименование 
на продуктите на електрофилна 

циклизация 

 
литература 

Fa CH=CH2 винилалени 2-циклопентенони [174-175] 
Fb Ar арилалени индени [176,177] 
Fc 

 
 

OH 
 
 

α-аленоли 
β-аленоли 
γ-аленоли 
δ-аленоли 

β, γ’-алендиоли 
α-аленови феноли 

2,5-дихидрофурани 
5,6-дихидропирани 
тетрахидрофурани 
тетрахидропирани 

дихидропирани+тетрахидрофурани 
бензофурани 

[178-185] 
[186,187] 

[188] 
[189] 
[190] 

[191,192] 
Fd CHO α-аленали 

β-аленали 
фурани 

2-циклопентенони 
[193,194] 

[195] 
Fe 

 
 

C(O)R 
 
 

α-аленони 
α-аленони 
α-аленони 
β-аленони 

γ-пирони 
2-циклоалкенони 

фурани 
α-пирани 

[196-198] 
[199] 

[200,201] 
[202] 

Ff 
 
 
 

 

CO2H(R) 
 
 
 

 

α-аленкарбоксилни 
киселини 

α-аленкарбоксилати 
α-аленкарбоксамиди  
β-аленкарбоксилни 

киселини 
β-аленкарбоксилни 

 киселини 

5Н-фуран-2-они  
(γ-лактони) 

5Н-фуран-2-они (γ-лактони) 
дихидрофурани+дихидропироли 

5,6-дихидро-α-пирони  
(δ-лактони) 

5Н-фуран-2-они  
(γ-лактони) 

[203-209] 
 

[210-215] 
[216] 
[217] 

 
[218] 

 
Fg 

 
 

NH-R 
 
 

α-аленил амини 
γ-аленил амини 
δ-аленил амини 

пиролини 
пиролидини  
пиперидини 

[219-225] 
[226] 
[226] 

Fh 
 
 
 
 

NH-Ts 
 
 
 
 

γ-аленсулфонамиди 
δ-аленсулфонамиди 
ε-аленсулфонамиди 
ζ-аленсулфонамиди 
η-аленсулфонамиди 

5- + 7-атомни азапръстени 
6- + 8-атомни азапръстени 
7- + 9-атомни азапръстени 

8- + 10-атомни азапръстени 
9- + 11-атомни азапръстени 

[227-229] 
[227-229] 
[227-229] 
[227-229] 
[227-229] 

Fi CH=N-R β-аленил имини 1,2,5,6-тетрахидропиридини [230] 

Fj CH=N-OH β-аленил оксими 1,2,5,6-тетрахидропиридини [231] 

Fk RP(O)(OH) аленфосфинати   2,5-дихидро-1,2-оксафосфоли [232-237] 

Fl P(O)(OH)2 аленфосфонати 2,5-дихидро-1,2-оксафосфоли [236-246] 

Fm HP(O)(OH) аленфосфонити 2,5-дихидро-1,2-оксафосфоли [247-252] 

Fn P(O)R2 аленил фосфин оксиди 2,5-дихидро-1,2-оксафосфоли [234,239,253]

Fo S(O)R аленил сулфоксиди 5Н-1,2-оксатиоли (γ-султини) [254,255] 

Fp S(O)OR аленсулфинати 5Н-1,2-оксатиоли (γ-султини) [207,256] 

Fq SO2R  aленил сулфони 5Н-1,2-оксатиоли (γ-султини) [256-258] 
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III. СИНТЕЗ НА 1,1-БИФУНКЦИОНАЛИЗИРАНИ АЛЕНИ 
Целта на изследванията, описани в този раздел, бе да се създадат удобни и 

високо региоселективни методи за синтез на 1,1-бифункционализирани с 
карбоксилна, P- и S-съдържащи функционални групи алени. Ние се нуждаехме 
от методи за въвеждане на фосфорни и серни групи в α-положение спрямо 
естерната група и на разнообразни други функции в същото положение спрямо 
фосфорилната група на аленовата система. Освен това, важно изискване към 
тези методи бе те да позволяват вариране на заместителите както в аленовата 
система, така и в карбоксилната, фосфорната и сярната функции. В изпълнение 
на горепосочената цел, ние създадохме и използвахме два нови високо 
селективни методи за получаване на 1,1-бифункционализирани алени с 
възможност за осъществяването им в една колба, без изолиране на междинните 
продукти. 

Първият [259-261] от методите се състои във взаимодействие на литиевия 
пропионат J, получен in situ от пропионата І.63 и LDA, с ацетон или 
циклохексанон, при което протича междинно образуване на литиевите 2-алкин-
4-олати K. Последните при реакция с триметил хлоросилан се превръщат в 
междинните 4-силилокси-2-алкиноати L. По-нататък от тях се получават 
различни 2-Р- или 2-S-функционализирани аленкарбоксилати в зависимост от 
вида на фосфор- или сяра-съдържащия реагент, с който се обработват. 

 
O

EtO

O

EtO
Li

O

EtO

R1

R2

O

EtO

R1

R2

LiO

TMSO

I.63 J

LDA

THF 
-100oC

R1R2C=O

THF 
-100oC

Me3SiCl

THF 
-100oC до -10oC

K

L  
 

Взаимодействието [259,260] на силилокси-алкиноатите L с диметил 
хлорофосфит или дифенил хлорофосфин води до междинно образуване на 
фосфитите или фосфинитите M1, които сравнително лесно търпят [2,3]-
сигматропна прегрупировка при стайна температура до желаните 2-фосфорил-
2,3-алкадиеноати І.64-І.67.  
 

O

EtO

R1

R2
O

R2P

•
R1

R2
R2P

O

O
EtO

:

[2,3]-σ

I.64-I.67

R2PCl

THF 
-10oC до rt

THF
rt, 5h

O

EtO

R1

R2
TMSO

L M1  
4 примера, добив 36-42% 

R = MeO, Ph; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
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Чрез реакцията [259,260] на силилокси-алкиноатите L със сулфенил 
хлориди или хлоросулфоксилати получихме 2-сулфинил-2,3-алкадиеноатите 
І.68-І.77. Синтезите се осъществяват чрез междинно образуване на сулфенатите 
или сулфоксилатите M2, които се превръщат в очакваните 2-сулфинил-
аленкарбоксилати І.68-І.77 чрез предизвикване на [2,3]-сигматропна 
прегрупировка при кипенето им в THF в продължение на 2 часа.  

O

EtO

R1

R2
O

SR

•
R1

R2
S

O

O
EtO

:

[2,3]-σ

I.68-I.77

O

EtO

R1

R2
TMSO

L

RSCl

RTHF
reflux, 2h

THF 
-10oC до rt

M2  
10 примера, добив 32-43% 

R = Me, CCl3, Ph, MeO, EtO; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 

 
Реакцията [259-261] на сулфинил хлориди със силилокси-алкиноатите L 

води до образуване на 4-сулфинилокси-2-алкиноатите І.78-І.80, които могат да 
бъдат изолирани чрез препаративна TLC с добив 70-73% и охарактеризирани 
спектрално. По-нататък, при кипене в толуен в продължение на 3 часа, 
сулфинилокси-алкиноатите І.78-І.80 търпят [2,3]-сигматропна прегрупировка и 
получаване с добри добиви на очакваните 2-сулфoнил-заместени 
аленкарбоксилати І.81-І.83.  

O

EtO

R1

R2
O

SR
•

R1

R2
S

O

O
EtO

:

[2,3]-σ

I.81-I.83
O

O

R

I.78-I.80

RS(O)Cl

толуен
reflux, 3h

THF 
-10oC до rt

O

EtO

R1

R2
TMSO

L  
3 примера, добив 45-49%a (60-63%)б 

R = Me, CCl3; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
аДобиви без изолиране на І.78-І.80; бОбщи добиви при изолиране на І.78-І.80. 

 

При втория метод решихме да използваме подхода за киселинността на 
водорода при С1-атома на аленовата система при въвеждането на разнообразни 
функции в молекулите на фосфорилирани алени. Ние установихме [261-263], че 
фосфорилираните алени I.84-І.87 сравнително лесно се депротонират в α-
положение на аленовата система под действие на LDA. Реакцията на междинно 
образуваните литиеви аленфосфонати или аленил фосфин оксиди O с различни 
електрофилни реагенти води до получаване с добри до много добри добиви на 
1-заместените аленфосфонати І.88-І.102 и аленил фосфин оксиди І.103-І.111. 
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•
R1

R2
R2P

•
R1

R2
R2P

E

I.88-I.111

•
R1

R2
R2P

Li

OI.84-I.87

O O O

LDA

THF 
-78oC

E-X

THF 
-78oC до rt

1-6h  
24 примера, добив 41-65% 

R = MeO, Ph; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
E = Me, PhCH2, CH2=CHCH2, CH≡CCH2, PhS, PhSe, MeS=O, CCl3S=O, PhS=O,  

Me3SiOSO2, MeOS=O; X = Cl, Br, I 
 
Използването на предложения от нас подход за получаване на 1-

функционализирани аленфосфонати І.88-І.102 и аленил фосфин оксиди І.103-
І.111, както и на описания по-горе метод за синтез на 2-Р- и 2-S-
функционализирани аленкарбоксирати І.64-І.77 и І.81-І.83, направиха лесно 
достъпни 1,1-бифункционализираните алени. 

 
IV. РЕАКЦИИ НА ЕЛЕКТРОФИЛНА ЦИКЛИЗАЦИЯ НА 1,1-

БИФУНКЦИОНАЛИЗИРАНИ АЛЕНИ 
Предложените синтетични подходи направиха лесно достъпни 

бифункционализираните алени, които да бъдат изследвани в реакции с 
електрофилни реагенти с оглед проучване на възможностите и ограниченията 
на протичащата циклизация при конкурентното участие на едната и/или 
другата функции, свързани с аленовата система. Интересно бе да се изследва 
дали изменяйки заместителите в самите функционални групи e възможно 
насочване на цикличните реакции в едно от двете направления и от там 
получаване на разнообразни хетероциклени съединения.  

Ние установихме [264], че бромирането на 1-заместените аленфосфонати 
І.88-93 протича региоселективно с участието само на фосфонатната група в 
циклизацията като вътрешен нуклеофил и получаване на 3-заместените 2,5-
дихидро-1,2-оксафосфоли І.112-І.117 с добри добиви. 

 
Br2

I.88-I.93 I.112-I.117

•
R

(MeO)2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-5 до rt

P
O

Br

R1

R2

R

O

MeO

 
6 примера, добив 54-69% 

R = Me, PhCH2, CH2=CHCH2, CH≡CCH2, PhS, PhSe 
R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 

 
От друга страна [264], бромирането на 1-бензил- и 1-фенилтио-

заместените 1,2-алкадиенил фосфин оксиди І.103 и І.104 също води до 
оксафосфолова циклизация и образуване с добри добиви само на  цикличните 
петатомни фосфониеви соли І.118 и І.119 като резултат от анхимерното 
съдействие на фосфин оксидната група в циклизацията и поради 
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невъзможността за протичане на процес аналогичен на втория стадий на 
реакцията на Арбузов.  

 

Br2

I.103, I.104 I.118, I.119

•
R

Ph2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-5 до rt

P
O

Br

R1

R2

R

Ph

Ph
Br

 
I.118, R = PhCH2; R1 = R2 = Me, 49% 

I.119, R = PhS; R1 = R2 = Me, 52% 
 
Интересни субстрати за изследване на реакциите на електрофилна 

циклизация са алените, притежаващи като функционални групи (и потенциални 
вътрешни нуклеофили) етоксикарбонилна и фосфонатна групи. Нашите 
изследвания показаха [265], че бромирането на етил 2-диметоксифосфорил-2,3-
алкадиеноатите І.64 и І.65 води до протичане на два типа циклизация с 
едновременното участие на фосфонатната и на естерната групи като вътрешни 
нуклеофили и образуване на смес от 2,5-дихидро-1,2-оксафосфолите І.120 и 
І.121 и фуран-2(5Н)-оните (γ-лактони) І.122 и І.123 в съотношение 
приблизително 2.3: 1. 

 

Br2

I.64, I.65 I.120, I.121

•
(MeO)2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-20 до rt

P
O

Br

R1

R2
O

MeO

O
EtO

O R1

R2
O

(MeO)2P Br
O

+

I.122, I.123

O
EtO

 
R1 = R2 = Me, I.120 (54%) + I.122 (23%)  

R1 + R2 = -(CH2)5-, I.121 (50%) + I.123 (22%)  
 

При същите реакционни условия, бромирането на 2-дифенилфосфорил-
2,3-алкадиеноатите І.66 и І.67, съдържащи в молекулата си като потенциални 
вътрешни нуклеофили естерна и фосфин оксидна групи, също протича с 
циклизация [265], но с участието само на етоксикарбонилната група и 
образуване с много добри добиви на γ-лактоните І.124 и І.125. 

 

Br2

I.66, I.67

•
Ph2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-20 до rt

O R1

R2
O

Ph2P Br
O

I.124, I.125

O
EtO

 
I.124, R1 = R2 = Me, 69% 

I.125, R1 + R2 = -(CH2)5-, 71%  
 

Изненадващо, взаимодействието на бром с 1-сулфинил-заместените 
аленфосфонати І.94-І.97, т. е. аленови съединения, в които съществуват като 
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потенциални вътрешни нуклеофили сулфоксидна и фосфонатна групи, води до 
оксафосфолова циклизация [266] и получаване с много добри добиви само на 
2,5-дихидро-1,2-оксафосфолите І.126-І.129. 

 

Br2

I.94-I.97 I.126-I.129

•
S

(MeO)2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-20 до rt

P
O

Br

R1

R2

S

O

MeO

O
R

O
R

 
4 примера, добив 64-70% 

R = Me, CCl3, Ph; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
 
От друга страна [266], когато в молекулите на аленовите субстрати І.105 и 

І.106 се съдържат сулфинатна и фосфин оксидна групи, ходът на реакция на 
циклизация се променя и бромирането се осъществява с участието само на 
сулфинатната група като вътрешен нуклеофил и получаване на 1,2-оксатиол-
2(5Н)-оните (γ-султини) І.130 и І.131. 
 

Br2

I.105, I.106 I.130, I.131

•
S

Ph2P

R1

R2

O
CH2Cl2
-20 до rt

O
MeO

O
S

R1

R2
O

Ph2P Br
O

 
I.130, R1 = R2 = Me, 73%; I.131, R1 + R2 = -(CH2)5-, 71% 

 
Бромиране на бифункционализирани алени, притежаващи в молекулите 

си като потенциални вътрешни нуклеофили етоксикарбонилна и сулфинатна 
групи се извършва [267] с получаване на смеси от γ-лактоните І.132-І.135 и γ-
султините І.136 и І.137 в съотношение приблизително 1: 1. 
 

S
O

Br

O

R1

R2

O
EtO

O

BrS

R1

R2

O

O
RO

+
Br2

I.74-I.77 I.132-I.135

CH2Cl2
-20 до rt

I.136, I.137

•
R1

R2
S

O

O
RO

EtO

 
R = Me, R1 = R2 = Me, I.132 (39%) + I.136 (35%) 
R = Еt, R1 = R2 = Me, I.133 (38%) + I.136 (37%) 

R = Me, R1 + R2 = -(CH2)5-, I.134 (41%) + I.137 (37%) 
R = Et, R1 + R2 = -(CH2)5-, I.135 (38%) + I.137 (35%) 

 
Региоселективна, с получаване само на γ-лактоните І.138-І.143 като 

следствие от участието като вътрешен нуклеофил на естерната група, е 
реакцията [267] на бромиране на 2-сулфинил-2,3-алкадиеноатите І.68-І.73.  
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O

BrS

R1

R2

O

O
R

Br2

I.68-I.73 I.138-I.143

CH2Cl2
-20 до rt

•
R1

R2
S

O

O
R

EtO

 
6 примера, добив 69-77% 

R = Me, CCl3, Ph; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
 

Интерес представляваха изследванията върху реакциите на бромиране на 
1,1-бифункционализирани аленови съединения, в които една от 
функционалните групи е сулфонова или сулфонатна групи. Първоначално 
изследвахме бромирането на аленови субстрати съдържащи при първия 
въглероден атом на аленовата система етоксикарбонилна и сулфонова групи, 
които биха могли да предизвикат различни по вид хетероциклизации. Ние 
установихме [268], че реакцията на 2-сулфонил-2,3-алкадиеноатите І.81-І.83 
протича с циклизация с анхимерно съдействие само на естерната група и 
получаване с много добри добиви на γ-лактоните І.144-І.46. 

 

•
R1

R2
S

O
EtO

O

O

OO R1

R2

BrS
O

O

R R

Br2

I.81-I.83 I.144-I.146

CH2Cl2
-20 до rt

 
3 примера, добив 71-75% 

R = Me, CCl3; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
 

В случаите, когато към аленовата система са свързани сулфонова и 
фосфорилна функции, ние установихме, че независимо от вида на последната, 
протича само оксафосфолова хетероциклизация [268]. Така например, 
бромирането на 1-сулфонил-аленфосфонатите I.98-І.100 се осъществява с 
получаването само на 2,5-дихидро-1,2-оксафосфолите I.147-І.149 с много добри 
добиви. 

 

•
R1

R2

(MeO)2P

S

O

O

O

O
P

R1

R2

BrS
O

O

R R

O
MeOBr2

I.98-I.100 I.147-I.149

CH2Cl2
-20 до rt

 
3 примера, добив 72-79% 

R = Me, CCl3; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
 

От друга страна [268], реакцията на бромиране на 1-сулфонил-аленил 
фосфин оксидите І.107-І.109 спира на етапа на получаване на 1,2-оксафосфол-
2-ониевите бромиди I.150-І.152 поради невъзможността за протичане на процес 
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аналогичен на втория стадий на реакцията на Арбузов и образуване на 
циклични продукти с тетракоординиран фосфорен атом.  

 

•
R1

R2

Ph2P

S

O

O

O

O
Ph2P

R1

R2

BrS
O

O

R R Br

Br2

I.107-I.109 I.150-I.152

CH2Cl2
-20 до rt

 
3 примера, добив 62-65% 

R = Me, CCl3, Ph; R1 = R2 = Me; R1 + R2 = -(CH2)5- 
 

Ние установихме, че функционализираните със сулфонатна и фосфорна 
функционални групи аленови субстрати, т. е. фосфорилираните триметилсилил 
1,2-алкадиенсулфонати, при бромиране, дават различни продукти в зависимост 
от вида на заместителите при фосфорния атом. Бромирането на 1-
силилоксисулфонил-аленфосфонатите І.101 и І.102 води до получаване на 
смеси от 2,5-дихидро-1,2-оксатиол-2,2-дионите (γ-султони) І.153 и І.154 и 2,5-
дихидро-1,2-оксафосфолите І.155 и І.156 в съотношение 2.5÷2.9: 1, т. е. в 
процеса на циклизация като вътрешни нуклеофили участват както 
сулфонатната, така и фосфонатната групи [268]. 

 

•
R1

R2

(MeO)2P

S

O

O

O

O
P

R1

R2

BrS
O

O

Me3SiO Me3SiO

O
MeO

S
O

R1

R2

Br(MeO)2P

O

O

O

+
Br2

I.101, I.102 I.153, I.154

CH2Cl2
-20 до rt

I.155, I.156  
R1 = R2 = Me, I.153 (54%) + I.155 (22%) 

R1 + R2 = -(CH2)5-, I.154 (58%) + I.156 (20%)  
 

Когато в аленовата система, фосфонатната група се замени с фосфин 
оксидна, в реакцията на бромиране на 1-силилоксисулфонил-заместените аленил 
фосфин оксиди І.110 и І.111 участие като вътрешен нуклеофил има само 
сулфонатната група с получаване [268] с много добри добиви на γ-султоните І.157 
и І.158. 

 

•
R1

R2

Ph2P

S

O

O

O

Me3SiO
S

O

R1

R2

BrPh2P

O

O

O
Br2

I.110, I.111 I.157, I.158

CH2Cl2
-20 до rt

 
I.157, R1 = R2 = Me, 78% 

I.158, R1 + R2 = -(CH2)5-, 73%  
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По-този начин, променяйки вида на заместителите в аленовите субстрати 
става възможно насочването на цикличните реакции в едно от двете 
направления или и в двете и от там получаване на разнообразни хетероциклени 
съединения. Освен това, ние показахме [269], че независимо от вида на двете 
функционални групи, свързани с аленовата система от двойни връзки, 
реакциите на бромиране на синтезираните от нас 1,1-бифункционализирани 
алени І.64-І.77 и І.81-І.111 протичат във всички случаи само с 5-Endo-Trig 
циклизация съгласно правилата на Baldwin [173] за образуване на пръстенни 
системи.   

Проведените от нас изследвания върху реакциите на електрофилна 
циклизация на моно- и бифункционализирани алени показаха [269], че 
получените резултати могат да намерят приложение за синтези на разнообразни 
хетероциклени съединения. Освен това, тези изследвания допринесоха, от една 
страна – за разширяване на синтетичния потенциал на реакциите на 
циклизация, от друга – за получаване на различни типове функционализирани 
продукти, и от трета гледна точка – способстват за разбиране същността на 
реакциите, предизвикани от електрофилна атака по двойни връзки. 
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