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в результате дегидратации 1 бромметиленби-
циклононанон А подвергается гидратации по 
двойной связи с образованием геминального 
спирта В, который быстро «теряет» молекулу 
HBr с образованием карбальдегида С, который 
находится в равновесии со своей енольной фор-
мой D. Дальнейшее протонирование приводит к 
трансаннулярной циклизации в адамантановый 
каркас и образованию катиона Е. Последующее 
взаимодействие с водой дает соответствующий 
триол 3. Одновременно с этим происходит про-
тонирование бромметиленбициклононанона A 
с образованием катиона F. Последующая тран-
саннулярная циклизация в адамантановый кар-

кас дает катион G, который стабилизируется 
бромид-анионом из HBr. HBr высвобождается 
на стадии получения триола. Последующее ну-
клеофильное замещение OH-группы на бром 
приводит к образованию трибромида 2.

В пользу представленного механизма свиде-
тельствуют литературные данные о получении 
1,2,3-тризамещенных адамантанов посредством 
трансаннулярной циклизации биснепредельных 
бицикло[3.3.1]нонанов в кислых средах [2, 3].

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект 
№ 20-73-00250).
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Соединения поливалентного иода (СПИ) – 
это экологически безопасные, селективные, уни-
версальные реагенты в органическом синтезе, а 
также дешевые по сравнению с производными 
тяжелых металлов, поэтому их изучение и при-
менение в различных химических трансфор-
мациях становится все более популярным. Са-
мым обширным классом гипервалентного иода 
являются соединения диарилиодония из-за их 
хемоселективности и способности участвовать 
в реакциях в мягких условиях. Диарилиодони-
евые соли являются хорошо известными ари-
лирующими реагентами и проявляют широкий 
спектр реакционной способности. Одной из та-
ких реакций является образование арина. Среди 
соединений поливалентного иода известны фе-
нилбензиодоксол, фенил[2-(триметилсилил)фе-
нил]иодоний трифлат и другие диарилиодони-
евые соли, которые при высоких температурах 
(130–160 ℃) или использовании сильных осно-
ваний способны генерировать арин [1].

Иодиларены с соответствующими замести-
телями в орто-положении ароматического коль-
ца имеют псевдоциклическую структуру. Ко-
ординирующий заместитель в орто-положении 
оказывает сильное влияние на улучшение физи-
ческих свойств и улучшение реакционной спо-
собности соединений поливалентного иода  [1]. 
В этой работе ключевую роль играют диарили-
одониевые соли – арилбензиодоксоборолы, име-
ющие псевдоциклическую структуру. Важной 
особенностью данных соединений является их 
способность образовывать арин под действием 
воды (схема 1) [1, 2]:

Четвертичные фосфониевые соли представ-
ляют собой интересный класс элементоорга-
нических соединений, которые ранее были из-
вестны благодаря их использованию в реакции 
Виттига. На сегодняшний день их применение 
в различных областях науки стало значительно 
шире. Так, например, четвертичные соли фосфо-
ния применяются в области органокатализа, как 
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хиральные катализаторы в энантиоселективных 
реакциях Манниха [3], энантиоселективных ре-
акциях присоединения по Михаэлю [4]; как со-
катализаторы в реакциях сополимеризации [5]; 
как активные кислотные катализаторы Бренсте-
да для реакции Фриделя-Крафтса [6]. Фосфони-
евые соли также нашли применение в области 
медицины и биологии [7–9] как химические 
модификаторы противогрибкового действия и 
антибактериальные агенты. Таким образом, ин-
терес к усовершенствованию методов их полу-
чения существенно возрос.

В настоящее время существует несколь-
ко подходов к синтезу четвертичных фосфо-

ниевых солей, которые имеют некоторые не-
достатки, такие как использование сильных 
оснований  [10, 11], дополнительной аппарату-
ры [12, 13]. Мы предлагаем новый удобный ме-
тод синтеза арилфосфониевых солей с участием 
псевдоциклических арилбензиодоксоборолов в 
присутствии воды (схема 2):

Данный метод позволил синтезировать ра-
нее неизвестные четвертичные фосфониевые 
соли с выходами до 83 %. Также стоит отметить, 
что данный процесс соответствует некоторым 
принципам «зеленой химии».

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского научного фонда (проект № 21-73-20031).
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