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Реакцией сопряженного присоединения ацетата ртути (II) в муравьиной кислоте 
из соответствующих 1-метил-2-(2-нитрофенил)циклопропанов получены 1-формилокси-
1-(2-нитрофенил)-2-метил-3-хлормеркурпропаны и изучены их превращения во фторсуль-
фоновой кислоте. При взаимодействии этих аддуктов с FSO3H на кинетически контро-
лируемой стадии в преобладающем количестве образуются фторсульфонаты хлормер-
курзамещенных ионов N-оксо-бенз[2,1]изоксазолиния. По мере выдерживания этих ионов 
в FSO3H при 20 °С происходит их протодемеркурирование, сопровождающееся образова-
нием фторсульфонатов неметаллированных циклических ионов. Полное превращение 
фторсульфонатов металлированных ионов в неметаллированные осуществляется за 84 ч 
с момента растворения меркурсольвоаддуктов во фторсульфоновой кислоте. В процессе 
изучения возможностей синтетического использования 3-хлормеркурзамещенных орто-
нитрозоацилбензолов было установлено, что указанные соединения могут легко транс-
формироваться в неизвестные ранее классы соединений – 3-винилбенз[с]изоксазолы, ко-
торые оказались весьма перспективными синтонами. Например, они были использованы 
в синтезе таких труднодоступных гетероциклических соединений как: димера 1,4-бен-
здиазепин-2-онов, в которых бензодиазепиноновые циклы связаны через атомы С5, а лин-
кером является циклобутановое кольцо. Принимая во внимание тот факт, что превра-
щение  меркурсольвоаддуктов в соответствующие  3-хлормеркурзамещенные орто-нит-
розоацилбензолы должно протекать через циклические ионы типа N-оксо-3-(1-хлормер-
курпропан-2-ил-бенз[2,1]изоксазолиний фтор-сульфонат и 6-бром-N-оксо-3-(1-хлормер-
курпропан-2-ил)-бенз[2,1]изоксазолиний фторсульфонат, были предприняты определен-
ные усилия для получения  доказательства их образования из меркурсольвоаддуктов 1-ме-
тил-2-(2-нитрофенил)циклопропана и 1-метил-2-(4-бром-2-нитрофенил)- циклопропана 
во фторсульфоновой кислоте. Следовательно, получение новых данных о возможностях 
образования из меркурсольвоаддуктов металлированных циклических ионов и об их ста-
бильности в растворах сильных кислот, о возможностях изомерных превращений этих 
ионов, а также их трансформации в неметаллированные аналоги вследствие протоде-
меркурирования имеет важное значение как с практической, так и теоретической точки 
зрения. 

Ключевые слова: меркурсольвоаддукты 1-метил-2-(2-нитрофенил) циклопропаны, меркури-
рованные ионы N-оксо-бенз[2,1]изоксазолиния, протодемеркурирование, фторсульфонаты N-оксо-
бенз[2,1]изоксазолиния, 3,4-дигидро-N-оксо-бенз[2,1]оксазиния и N-оксо-бенз[2,1] оксазепиния 
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The conjugated addition reaction of mercury (II) acetate in formic acid from the corre-
sponding 1-methyl-2-(2-nitrophenyl)cyclopropanes was used to obtain 1-formyloxy-1-(2-nitro-
phenyl)-2-methyl-3-chloromercurpropanes and their transformations into fluorosulfonic acid. The 
interaction of these adducts with FSO3H at a kinetically controlled stage gives predominantly 
fluorosulfonates of chloromercuric substituted N-oxo-benz[2,1]isoxazolinium ions. As these ions 
are kept in FSO3H at 20 °C, their protodemercuration occurs, accompanied by the formation of 
fluorosulfonates of nonmetallated cyclic ions. The complete conversion of fluorosulfonates of met-
alated ions into non-metallated ions occurs within 84 h from the moment of dissolution of the mer-
curic solvent adducts in fluorosulfonic acid. In the process of studying the possibilities of synthetic 
use of 3-chloromercuric-substituted ortho-nitrosoacylbenzenes, it was found that these compounds 
can easily transform into a previously unknown class of compounds - 3-vinylbenz[c]isoxazoles, 
which turned out to be very promising synthons. For example, they were used in the synthesis of 
such hard-to-reach heterocyclic compounds as 1,4-benzodiazepin-2-one dimers, in which benzodi-
azepinone rings are linked through C5 atoms, and the linker is a cyclobutane ring. Taking into 
account the fact that the transformation of mercursol water adducts into the corresponding 3-
chloromercuric substituted ortho-nitrosoacylbenzenes must proceed through cyclic ions of the 
benzo[2,1]isoxazolinium type, certain efforts were made to obtain evidence for their formation from 
1-methyl-2-mercursol water adducts of (2-nitrophenyl)cyclopropane and 1-methyl-2-(4-bromo-2-
nitrophenyl)-cyclopropane in fluorosulfonic acid. Therefore, obtaining new data on the possibili-
ties of the formation of metalated cyclic ions from mercursolvo adducts and on their stability in 
solutions of strong acids, on the possibilities of isomeric transformations of these ions, as well as 
their transformation into non-metalated analogs due to protodemercuration, is important both from 
a practical and theoretical point of view. 

Key words: mercursolvoadducts of 1-methyl-2-(2-nitrophenyl)cyclopropane, mercuration of N-oxo-
benz[2,1]isoxazolinium ions, protodemercuration, N-oxo-benz[2,1]isoxazolinium fluorosulfonates, 3,4- dihydro-
N-oxo-benz[2,1]oxazinium and N-oxo-benz[2,1]oxazepinium 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что производные арилциклопро-

панов [1-2] с успехом используются в синтезе труд-

нодоступных полифункционализированных [3-5] и 

гетероциклических соединений [6-9]. Например, 

было показано, что при взаимодействии ацетата 

ртути с орто-нитрофенилциклопропанами в гид-

роксилсодержащих растворителях образуются 1-

формилокси-(2-нитрофенил)-3-хлормеркурпро-

паны, которые под действием концентрированной 

серной кислоты с высоким выходом превращаются 
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в 3-хлормеркурзамещенные орто-нитрозоацилбен-

золы, получить которые иным путем практически 

невозможно [1, 2, 24]. 

В процессе изучения возможностей синте-

тического использования орто-нитрозоацилбензо-

лов было установлено [10-12], что указанные со-

единения могут легко трансформироваться в неиз-

вестные ранее классы соединений, которые оказа-

лись весьма перспективными синтонами. Напри-

мер, они были использованы в синтезе таких труд-

нодоступных гетероциклических соединений как: 

изоксазолов [13-17], бензоксазинов [18] и димера 

1,4-бенздиазепин-2-онов, в которых бензодиазепи-

ноновые циклы связаны через атомы С5, а линке-

ром является циклобутановое кольцо [19]. 

Было установлено, что превращения мер-

курсольвоаддуктов в соответствующие орто-нит-

розоацилбензолы протекают через циклические 

ионы типа N-оксо-3-(α-хлормеркурметил)этил-

бенз[2,1]изоксазолиния [1, 9]. 

МЕТОДИКА СИНТЕЗА 

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали 

на спектрометре “Varian VXR-400” (400,13 и 

100,61 МГц, соответственно) в DMSO–(для 

нейтральных соединений 1a,b-3a,b) и в FSO3H (для 

растворов циклических ионов 4a,b-10a,b) внешние 

стандарты – ТМС, CDCl3. ИК спектры записывали 

на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле. Для 

хроматографирования использовали водную крем-

невую кислоту, элюент – CCl4. Чистоту продуктов 

реакции контролировали методом ТСХ на пластин-

ках Silufol, элюенты – CHCl3 или CCl4. Элемент-

ный анализ выполняли на рентгенофлуоресцент-

ном спектрометре VRA-30 (Carl Zeiss, Германия). 

Температуру плавления измеряли в открытом ка-

пилляре на приборе SMP-10.  

Внутримолекулярные превращения соеди-

нений (2a,b) во фторсульфоновой кислоте (стан-

дартная методика). Приготовление растворов 

фторсульфонатов осуществлялось по методике [1]: 

к 2 мл фторсульфоновой кислоты, охлажденной до 

-15 С, при перемешивании постепенно добавляли 

0,0012 моль соединения (2a,b), синтез которых был 

опубликован [20]. Температуру повышали до 20 С 

и проводили спектральные исследования (записы-

вали спектры 1Н и 13С ЯМР). Соотношение ионов 

(4a,b-10a,b) определяли по интегральной интен-

сивности сигналов в спектрах ЯМР. 

N-Оксо-3-(1-хлормеркурпропан-2-ил-

бенз[2,1]изоксазолиний фтор-сульфонат (4а). 

Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,08 д (3Н, СН3, J = 6,6 Гц), 

2,54 м (2Н, СН2HgCl), 3,29 м (1Н, СН-СН2HgCl), 

6,75 м (1Н, CH-O-N=O), 8,15 д (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 

8,18 т (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,42 т (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 

8,45 д (1Наром., Jо = 8,2 Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 

18,21 (СН3), 21,12 (СН2HgCl), 38,54 (-СН-СН3), 

103,51 (-СН-O-N=O), 126,23, 147,37, 134,98, 123,35, 

137,45, 153,97, Ar. 

6-Бром-N-оксо-3-(1-хлормеркурпропан-2-

ил)-бенз[2,1]изоксазолиний фторсульфонат (4b). 

Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,10 д (3Н, СН3, J = 6,8 Гц), 

2,52 м (2Н, СН2HgCl), 3,21 м (1Н, СН-СН2HgCl), 

6,77 м (1Н, CH-O-N=O), 8,07 д (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 

8,58 д. д (1Наром., Jо = 8,0, Jм 1,3 Гц), 8,67 д (1Наром., 

Jм =1,3 Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, м.д.: 17,97 (СН3), 

22,07 (СН2HgCl), 38,62 (-СН-СН2HgCl), 103,70  

(-СН-O-N=O), 127,24, 149,27, 127,74, 126,18, 

139,53, 152,79, Ar. 

N-Оксо-4-метил-[2,1]-бензоксазепиний 

фторсульфонат (5а). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,48 д 

(3Н, СН3, J = 6,5 Гц), 2,35 м (2Н, СН2Ar), 3,10 м 

(1Н, СН-СН3), 6,62 м (2Н, CH2-O-N=O), 8,17 д 

(1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,20 т (1Наром., Jо = 8,2 Гц), 8,48 т 

(1Наром., Jо = 8,2 Гц), 8,53 д (1Наром., Jо = 8,2 Гц). 

8-Бром-N-оксо-4-метил-[2,1]-бензоксазе-

пиний фторсульфонат (5b). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 

1,18 д (3Н, СН3, J = 6,7 Гц), 2,37 м (2Н, СН2Ar), 

3,15 м (1Н, СН-СН3), 6,61 м (2Н, CH2-O-N=O), 8,12 д 

(1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,62 д.д (1Наром., Jо = 8,1, Jм 

1,4 Гц), 8,69 д (1Наром., Jм = 1,4 Гц). 

3,4-Дигидро-N-оксо-3,3-диметил-[2,1]-бен-

зоксазиний фторсульфонат (6а). Спектр 1H ЯМР, 

δ, м.д.: 1,88 с (6Н, 2СН3), 3,72 с (2Н, СН2Ar), 7,74 д 

(1Наром., Jо = 8,0 Гц), 7,83 т (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 8,22 т 

(1Наром., Jо = 8,2 Гц), 8,29 д (1Наром., J = 8,2 Гц). 

Спектр 13С ЯМР, δ, м.д.: 23,76 (СН3), 34,77 (СН2Ar), 

109,83 (-СН-O-N=O), 131,05, 146,09, 130,37, 127,97, 

139,34, 138,50, Ar. 

3,4-Дигидро-N-оксо-7-бром-3,3-диметил-

[2,1]-бензоксазиний фторсульфонат (6b). Спектр 
1H ЯМР, δ, м. д.: 1,97 с (6Н, 2СН3), 3,78 с (2Н, 

СН2Ar, 7,71 д (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,39 д.д (1Наром., 

Jо = 8,0, Jм 1,5 Гц), = 8,52 д (1Наром., Jм = 1,5 Гц). 

Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 24,02 (СН3), 34,53 

(СН2Ar), 111,89 (-С-O-N=O), 132,28, 148,44, 124,50, 

130,44, 140,53, 137,58, Ar. 

N-Оксо-3-метил-3-этилбенз[2,1]изоксазо-

линий фторсульфонат (7а). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 

1,02 т (3Н, СН2СН3), 2,12 с (3Н, СН3), 2,51 кв (2Н, 

СН2СН3), 8,08 д (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,18 т (1Наром., 

Jо = 8,3 Гц), 8,38 т (1Наром., Jо = 8,3 Гц), 8,46 д 

(1Наром., Jо = 8,3 Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 7,50 

(СН2СН3), 21,58 (СН3), 31,64 (СН2СН3), 110,42 (С-

O-N=O), 155,08, 136,86, 124,02, 134,27, 146,64, 

124,51, Ar. 
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N-Оксо-6-бром-3-метил-3-этилбенз[2,1]изо-
ксазолиний фторсульфонат (7b). Спектр 1H ЯМР, δ, 
м. д.: 1,10 т (3Н, СН2СН3), 2,18 с (3Н, СН3), 2,57 м 
(2Н, СН2СН3), 7,97 д (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,59 д.д 
(1Наром., Jо = 8,0, Jм 1,6 Гц), 8,62 д (1Наром., Jм = 1,6 
Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, м.д.: 7,8 (СН2СН3), 21,87 
(СН3), 31,93 (СН2Ar), 112,03 (-С-O-N=O), 154,11, 
138,31, 126,10, 128,16, 149,44, 125,78, Ar. 

3,4-Дигидро-N-оксо-3-этил-[2,1]-бензокса-
зиний фторсульфонат (8а). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 
1,22 т (3Н, СН2СН3, J = 7,2 Гц), 2,22 м (2Н, 
СН2СН3), 3,59 м (2Н, СН2Ar), 5,84 м (1Н, CH-O-
N=O), 7,72 д (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 7,78 т (1Наром., 
Jо = 8,0 Гц), 8,22 т (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,28 д 
(1Наром., Jо = 8,1 Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 8,58 
(СН2СН3), 26,41 (СН2СН3), 29,17 (СН2Ar), 101,46 
(-С-O-N=O), 129,66, 131,71, 132,75, 139,79, 140,98, 
147,58, Ar. 

3,4-Дигидро-N-оксо-6-бром-3-этил-[2,1]-
бензоксазиний фторсульфонат (8b). Спектр 1H 
ЯМР, δ, м. д.: 1,25 т (3Н, СН2СН3), 2,29 м (2Н, 
СН2СН3), 3,68 м (2Н, СН2Ar), 5,97 м (1Н, CH-O-
N=O), 7,67 д (1Наром., Jо = 8,0 Гц), 8,38 д.д (1Наром., 
Jо = 8,0, Jм 1,4 Гц), 8,50 д (1Наром., Jм = 1,4 Гц). 
Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 6,72 (СН2СН3), 25,06 
(СН2СН3), 27,91 (СН2Ar), 101,71 (-С-O-N=O), 
124,73, 129,39, 131,49, 137,25, 140,41, 148,01, Ar. 

3,4-Дигидро-N-оксо-3,4-диметил-[2,1]-бен-
зоксазиний фторсульфонат (9а). Спектр 1H ЯМР, 
δ, м. д.: 1,82 д (3Н, ArСНСН3, J = 6,2 Гц), 1,88 д (3Н, 
О-СН-СН3, J 6,4 Гц), 3,37 м (1Н, Ar-СН-СН3), 6,19 м 
(1Н, СН3-CH-O-N=O), 7,76 д (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 
8,01 т (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,45 т (1Наром., Jо = 8,1 Гц), 
8,50 д (1Наром., = Jо 8,1 Гц). 

3,4-Дигидро-N-оксо-7-бром-3,4-диметил-
[2,1]-бензоксазиний фторсульфонат (9b). Спектр 
1H ЯМР, δ, м. д.: 1,84 д (3Н, Ar-СН-СН3, J = 6,3 Гц), 
1,92 д (3Н, ОСНСН3, J = 6,4 Гц), 3,48 м (1Н, Ar-СН-
СН3), 6,21 м (1Н, CH-O-N=O), 8,20 д (1Наром., Jо =  
= 8.0 Гц), 8,48 д.д (1Наром., Jо = 8,0, Jм 1,6 Гц), 8,57 д 
(1Наром., Jм = 1,6 Гц).  

N-Оксо-3-изопропил-бенз[2,1]изоксазоли-
ний фторсульфонат (10а). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 

1,06 д [6Н, СН(СН3)2, J = 6,4 Гц),], 2,89 м [1Н, 
СН(СН3)2], 6,75 м (1Н, CH-O-N=O), 8,15 д (1Наром., 
Jо = 8,0 Гц), 8,18 т (1Наром., Jо = 8,2 Гц), 8,41 т 
(1Наром., Jо = 8,2 Гц), 8,44 д (1Наром., Jо 8,2 Гц). 
Спектр 13С ЯМР, δ, м. д.: 17,94 (СН3), 33,83, 
[СН(СН3)2],), 101,71 (СН-O-N=O), 126,09, 123,78, 
134,74, 146,78, 152,93 Ar. 

N-Оксо-6-бром-3-изопропил-бенз[2,1]изок-
сазолиний фторсульфонат (10b). Спектр 1H ЯМР, 
δ, м. д.: 1,10 д [6Н, СН(СН3)2, J = 6,3 Гц),], 2,91 м 
[1Н, СН(СН3)2], 6,79 м (1Н, CH-O-N=O), 8,06 д 
(1Наром., Jо = 8,1 Гц), 8,58 д.д (1Наром., Jо = 8,1, Jм = 2,1 
Гц), 8,67 д (1Наром., Jм = 2,1 Гц). Спектр 13С ЯМР, δ, 
м. д.: 17,89 (СН3), 33,97, [СН(СН3)2],), 101,95 (СН-
O-N=O), 127,04, 127,71, 128,97, 149,17, 151,84 Ar. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

C тем, чтобы выяснить, будет ли подчи-
няться найденным закономерностям поведение 
других представителей меркурсольвоаддуктов 
орто-нитрофенилциклопропанов, мы синтезиро-
вали меркурсольвоаддукты 1-метил-2-(2-нитрофе-
нил)циклопропана (1а) и 1-метил-2-(4-бром-2-нит-
рофенил)- циклопропана (1b) и изучили их поведе-
ние во фторсульфоновой кислоте. 

Так, при сольвомеркурировании 1-метил-2-
(2-нитрофенил)-циклопропанов (1а,b) в муравьи-
ной кислоте было показано [20], что наряду с ос-
новным продуктом реакции (2а,b) образуются мер-
курированные орто-нитрозоацилбензолы (3a,b, 
схема 1), на что указывает зеленая окраска реакци-
онных смесей, обусловленная, как подтверждено 
методом УФ-спектроскопии1 , наличием нитрозо-
группы, связанной с ароматическим ядром. 

Примечательно, что процесс образования 
орто-нитрозоацилбензолов при меркурировании 
2-нитрофенилциклопропанов носит общий харак-
тер, о чем свидетельствуют результаты, получен-
ные ранее при сольвомеркурировании орто-нитро-
бензилспиртов [1, 11], и синтез орто-ацилбензолов 
из орто-нитробензилспиртов и их производных 
[21, 22].  

 

 
1a,b                                  транс 2a,b              эритро 2а,b                            3а,b 

R=H (a), Br (b)  
Схема 1 

Scheme 1 

                                                 
1 В УФ спектре реакционной смеси, полученной 

при сольвомеркурировании нитросоединения 5a, 

имелся максимум при 746 нм, характерный для арома-

тических нитрозосоединений 
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Принимая во внимания тот факт, что пре-

вращения меркурсольвоаддуктов в соответству-

ющие 3-хлормеркурзамещенные орто-нитрозоа-

цилбензолы проходит через циклические ионы 

типа бенз[2,1]изоксазолиния [11], были предпри-

няты определенные усилия для получении доказа-

тельства их образования из меркурсольвоаддуктов 

(1а) и (1b) во фторсульфоновой кислоте. 
При изучении поведения меркурсольво-

аддуктов (2а,b) во фторсульфоновой кислоте было 

установлено, что сразу после смешения меркур-

сольвоаддуктов 2a,b с FSO3H при -5 С с последу-

ющим повышением температуры до 20 С (~0,5 ч) 

из полученных кислотных растворов начинают вы-

падать аморфные осадки ртутных солей. Спектры 
1Н ЯМР полученных реакционных смесей, из кото-

рых предварительно фильтрованием были удалены 

образовавшиеся осадки ртутных солей, свидетель-

ствовали о том, что в каждом случае за указанное 

время реакции образуются сложные смеси, состоя-

щие из металлированных и неметаллированных 

циклических фторсульфонатов. При этом в реакци-

онных смесях обоих меркурсольвоаддуктов 2a,b 

содержание металлированных ионов N-оксо-3-ал-

килбенз [2,1] изоксазолиния (4a,b, см. схему 2) 

преобладает (см. табл. 1), что позволило получить 

надежные спектральные данные (1Н и 13С ЯМР) и 

однозначно подтвердить их строение. 

Превращения меркурсольвоаддуктов 2a,b 

во фторсульфоновой кислоте сопровождаются об-

разованием более широкого спектра неметаллиро-

ванных фторсульфонатов (5a,b – 10a,b, см. схему 2) 

по сравнению с количеством подобных ионов, об-

разующихся из сольвоаддуктов ортонитрофенил-

циклопропанов, в идентичных условиях [1, 11].  

Очевидно, в случае меркурсольвоаддуктов 

2a,b многообразие изомерных превращений неме-

таллированных фторсульфонатов обусловлено раз-

ветвленностью хлормеркуралкильной группы ис-

ходных субстратов 2a,b. 

 

 
         2 a,b                                    4 a,b                      5 a,b                      6 ab 

 
          7a,b                               8a,b                              9a,b                         10a,b 

Схема 2 

Scheme 2 

Таблица 1 

Зависимость состава фторсульфонатов циклических ионов, полученных взаимодействием меркурсольво-

аддуктов 2a,b с FSO3H, от времени реакции и природы заместителя а ароматическом ядре 

Table 1. Dependence of the composition of fluorosulfanates of cyclic ions, obtained by the reaction of mercursol-

voadducts 2a,b with FSO3H on the reaction time and the nature of the substituent on the aromatic ring 

Исх. аддукт 

2a,b 
R 

Время реак-

ции, ч 

Фторсульфонаты (содержание в %) 

4a,b 5a,b 6a,b 7a,b 8 a,b 9a,b 10a,b 

2a H 0,5 4a(52) 5a(23) 6a(8) 7a(6) 8a(4) 9a(4) 10a(3) 

2b Br 0,5 4b(43) 5b(11) 6b(20) 7b(10) 8b(6) 9b(3) 10b(7) 

2a H 48 4a (17) 5a(15) 6a(54) 7a(9) 8a(5) - - 

2b Br 48 4b (12) 5b(5) 6b(63) 7b(12) 8b(8) - - 

2a H 84 4a (5) - 6a(73) 7a(14) 8a(7) - - 

2b Br 84 - - 6b(77) 7b(16) 8b(9) - - 

 

Необходимо отметить, что уже на началь-

ной стадии превращения меркурсольвоаддуктов 

2a,b количество неметаллированных ионов 5a,b-

7a,b значительно превосходит количества изомер-

ных им фторсульфонатов (8a,b - 10a,b см. табл. 1). 

Далее было показано, что в реакционных 

смесях, выдержанных при 20 С в течении 48 ч, со-

держание металлированных фторсульфонатов 

(4a,b) уменьшается ~ в 3 раза, по сравнению с их 
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количеством, установленным в случае первона-

чального анализа методом 1Н ЯМР (табл. 1). В то 

же время количество неметаллированных фтор-

сульфонатов значительно возрастает, при том, что 

через указанный промежуток времени (48 ч) в 

спектрах 1Н ЯМР реакционных смесей уже не 

идентефицируются фторсульфонаты циклических 

ионов 9a,b и 10a,b. Выдерживание первоначально 

полученных растворов меркурсольвоаддуктов 2a,b 

в FSO3H при 20 С в течение 84 ч приводит практи-

чески к исчезновению сульфoнатов металлирован-

ных ионов 4a,b и неметаллированных ионов 5a,b и 

к дальнейшему увеличению количества неметал-

лированных фторсульфонатов 6a,b, 7a,b, 8a,b, при 

этом количество ионов 6a,b в 3-3,5 раза превосхо-

дит суммарное количество изомерных им фтор-

сульфонатов 7a,b - 8a,b (табл. 1). 

 
Таблица 2 

Характеристические химические сдвиги алифатиче-

ских протонов металлированных и неметаллиро-

ванных фторсульфонатов N-оксо-3-

алкилбенз[2,1]изоксазолиния (м.д.) 

Table 2. Characteristic chemical shifts of aliphatic pro-

tons of metalated and non-metalated N-oxo-3-al-

kylbenz[2,1]isoxazolinium fluorosulfonates (ppm) 

Структура иона Ион H7 H8 H9 CH3 

 

11* 6,88 3,11 2,62 - 

 

4a 6,75 3,29 2,54 1,08 

 

4b 6,77 3,21 2,52 1,11 

 

10b 6,79 2,90 1,10 - 

 

12* 6,82 2,43 1,25 - 

Примечание: *Данные работы [11] 

Note: * Data of the study [11] 

Таблица 3 

Характеристические химические сдвиги атомов 13С 

алифатической цепи металлированных и неметал-

лированных фторсульфонатов N-оксо-3-

алкилбенз[2,1]изоксазолиния (м.д.) 

Table 3. Characteristic chemical shifts of 13C atoms of 

the aliphatic chain of metalated and non-metalated N-

oxo-3-alkylbenz[2,1]isoxazolinium fluorosulfonates 

(ppm) 

Структура иона Ион С7 С8 С9 С10 

 

11* 94,61 29,14 21,13 - 

 

4a 101,51 38,54 21,12 8,21 

 

4b 103,70 38,62 22,07 17,98 

 

10b 101,95 33,97 17,90  17,90 

 

12* 96,10  23,79 5,80  - 

Примечание: * Данные работы [11] 

Note: * Data of the study [11] 

 

Строение металлированных циклических 

ионов 4a,b подтверждалось данными спектрами 1Н 

и 13С ЯМР (см. экспериментальную часть) и сопо-

ставлением характеристических химических сдви-

гов сигналов 1Н и 13С этих ионов с соответствую-

щими параметрами металлированного фторсульфо-

ната N-оксо-3-(β-хлормеркурэтил)бенз[2,1]изокса-

золиния 11* и его неметаллированного аналога 

12*, строение которых было строго доказано в ра-

боте [1, 11].  

Главный вопрос, на который необходимо 

было ответить, анализируя данные спектры 1Н и 
13С ЯМР в циклической или открытой форме суще-

ствуют фторсульфонаты ионов, образовавшиеся из 

меркурсольвоаддуктов 2a,b во фторсульфоновой 
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кислоте. В таблице 2 приведены характеристиче-

ские химические сдвиги алифатических прото-

нов для единственно строго доказанного метал-

лированного иона N-оксо-3-(β-хлормеркур-

этил)бенз[2,1]изоксазолиния (11*) и его неметалли-

рованного аналога 12* и соответствующие химиче-

ские сдвиги для фторсульфонатов  4а, 4b и 10b, об-

разовавшихся из меркурсольвоаддуктов 2a,b. 

Сопоставление химических сдвигов прото-

нов Н7, Н8 и Н9 металлированных ионов 11*, 4a,4b 

позволяет сделать вывод об однотипности структур 

ионов и, следовательно, о том, что ионы 4a и 4b яв-

ляются фторсульфонатами N-оксо-3-(α-хлормер-

курметил)этил-бенз[2,1]изоксазолиния и N-оксо-6-

бром-3-(α-хлормеркурметил)этил-бенз[2,1]изокса-

золиния, соответственно. 

Дополнительные подтверждения цикличе-

ского характера металлированных ионов 4a,b и о 

том, что эти ионы содержат пятизвенную струк-

туру аннелированного гетероцикла, были полу-

чены сопоставлением химических сдвигов атомов 

С7, С8, С9 ионов 11* и фторсульфонатов 4a,b в спек-

трах 13С ЯМР (табл. 3). 

Как можно видеть из табл. 3, химические 

сдвиги для бензильных атомов (С7) металлирован-

ных ионов 11*, 4a,4b имеют близкие значения 

(94,62, 101,51 и 103,70, соответственно), что свиде-

тельствует об идентичности приведенных струк-

тур. В свою очередь значения химических сдвигов 

атомов С7 указывают на циклический характер 

ионов, поскольку соответствующие химические 

сдвиги бензильных атомов в ионах открытой 

структуры должны были бы находиться в значи-

тельно более слабом поле.  

Экспериментально установлено, например, 

что сигнал бензильного атома углерода в фенилди-

метилкарбениевом ионе проявляется при 225 м.д. 

[22]. 

Что касается неметаллированных фтор-

сульфонатов (5a,b – 10a,b), возникающих в реак-

ционной среде сразу после растворения меркур-

сольво-аддуктов 2a,b в FSO3H (кинетически кон-

тролируемая стадия реакции), то их образование из 

металлированных фторсульфонатов 4a,b может 

быть представлено следующей схемой (см. схему 3).

 

 
10 a,b                               4 a,b                          13 a,b                                  14 a,b 

 
Схема 3 

Scheme 3 

15a,b 6a,b 

5a,b 

7a,b 8a,b 

9a,b 



 

С.Г. Бандаев и др. 

 

20   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2023. Т. 66. Вып. 6 

 

 

Идентификация неметаллированных фтор-

сульфонатов 6a,b – 10a,b осуществлялась сравне-

нием их спектральных характеристик (см. экспери-

ментальную часть) с параметрами, полученными 

для этих ионов в работах [20-23], а строение се-

мизвенных циклических ионов 5a,b подтверждено 

данными спектров 1Н ЯМР. 

Из сопоставления состава фторсульфона-

тов, образовавшихся на кинетически-контролируе-

мом этапе реакции меркурсольвоаддуктов 2a,b с 

фторсульфоновой кислотой (табл. 1, 0,5 ч), и со-

става фторсульфонатов на равновесной (термоди-

намической) стадии (табл. 1, 84 ч) можно сделать 

вывод о преобладающей термодинамической ста-

бильности фторсульфонатов 6a,b, многократно 

превосходящей стабильность фторсульфонатов 

7a,b и 8a,b : соотношение циклических ионов 

6a:7a:8a равно 10,5:2:1, а ионов 6b:7b:8b равно 

8,5:1,7:1, соответственно. 

Интересно отметить, что образующиеся 

сразу после смешения меркурсольвоаддуктов 2a,b 

с FSO3H неметаллированные ионы N-оксо-4-ме-

тил-[2,1]-бензоксазепиний фторсульфонат 5a и 8-

бром-N-оксо-4-метил-[2,1]-бензоксазепиний фтор-

сульфонат 5b за время достижения термодинами-

ческого равновесия (84 ч, см. табл. 1) полностью 

трансформируются в отвечающие им изомеры 

6a,b, 7a,b, 8a,b (табл. 1). Относительно низкая ста-

бильность подобного семизвенного иона была ра-

нее установлена для N-оксо-3-метил-[2,1] бензокс-

азепиния фторсульфоната, который настолько 

быстро трансформировался во фторсульфонате N-

оксо-3-этилбенз[2,1]оксазиния, что его не удалось 

идентифицировать спектрами ЯМР при 20 °С [1, 2]. 

В этом плане стабильность фторсульфонатов 5a,b 

оказалась несколько выше, что позволило иденти-

фицировать их методом 1Н ЯМР (см. эксперимен-

тальную часть). 
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