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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения поливалентного иода (СПИ) являются универсальными реагентами с 

широкими возможностями применения как в фундаментальных научных исследованиях, 

так и в промышленности. Данные реагенты зарекомендовали себя в органическом синтезе 

как экологически безопасные окислительные реагенты, использующиеся взамен 

дорогостоящих соединений переходных и токсичных тяжелых металлов благодаря их 

схожей реакционной способности. Помимо этого, известны работы, которые посвящены 

применению соединений поливалентного иода в биохимии, синтезе и модификации 

материалов, а также в получении радиофармпрепаратов. 

На сегодняшний день СПИ используются не только в качестве незаменимых 

стехиометрических окислителей, но также стремительно развиваются каталитические 

методы функционализации различных органических субстратов с их участием. Данные 

тенденции связаны главным образом со стремлением к прогрессу в «зеленой» химии и 

«зеленых» технологиях. Соответственно, наряду с расширением фундаментальных знаний 

о ранее известных реагентах поливалентного иода поиск новых реагентов и исследование 

их реакционной способности является крайне актуальной задачей. 

Целью работы является разработка методов синтеза соединений поливалентного 

иода на основе 2- и 4-иодбензолсульфокислот и 2-иодбензойной кислоты, изучение их 

структуры, физико-химических свойств и превращений с их участием. 

Для достижения цели в работе решаются следующие задачи: 

• Исследование реакционной способности 4-иодилбензолсульфоната калия в 

реакциях окислительной иодфункционализации непредельных соединений и кетонов, а 

также исследование возможности его регенерации; 

• Разработка метода синтеза 2-иодоксибензолсульфокислоты и исследование 

её структуры; 

• Разработка метода синтеза азидирующего агента на основе 2-

иодбензолсульфокислоты и исследование его реакционной способности; 

• Исследование окислительной внутримолекулярной циклизации 2-

аллилокси- и 2-пропаргилоксибензальдоксимов с использованием каталитических 

количеств псевдоциклического 4-толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты. 

Научная новизна: 

1. Показана эффективность использования 4-иодилбензолсульфоната калия как 

окислителя в реакциях иодфункционализации алкенов, алкинов и кетонов в условиях, 

соответствующих принципам «зеленой» химии. Показано, что продукты реакции 

образуются с высокими выходами, и более того, не требуют дополнительной очистки. 
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Впервые предложен эффективный метод рециклизации 4-иодилбензолсульфоната калия 

на примере реакции иодметоксилирования стирола.  

2. Впервые показано влияние рН среды на образование продуктов окисления 2-

иодбензолсульфокислоты. Обнаружено, что окисление в кислой среде приводит к 

образованию λ3-иодана, в то время как окисление в щелочных и нейтральных условиях - к 

образованию λ5-иодана. Впервые проведено исследование структуры 2-

иодоксибензолсульфокислоты методом рентгеноструктурного анализа, и показано её 

циклическое строение. 

3. Предложен метод синтеза азидирующего реагента на основе 2-

иодбензолсульфокислоты – 1-азидо-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксатиол 3,3-диоксида, 

показана его низкая стабильность в растворах органических растворителей, а также 

исследована его структура с помощью рентгеноструктурного анализа и показано его 

циклическое строение. Полученный реагент проявляет высокую реакционную 

способность в реакции с триизопропил((1-фенилвинил)окси)силаном с образованием α-

азидоацетофенона в условиях отсутствия металлокатализа (metal-free).  

4. Разработан метод синтеза бензопираноизоксазолов и 

бензопираноизоксазолинов с использованием каталитических количеств 

псевдоциклического соединения поливалентного иода. Показано, что 4-толуолсульфонат 

2-иодозилбензойной кислоты генерируется in situ и является окислителем в данном 

превращении. Предложен вероятный механизм внутримолекулярной гетероциклизации 2-

аллилокси- и 2-пропаргилоксибензальдоксимов, катализируемой псевдоциклическим 

соединением поливалентного иода. 

Практическая значимость 

1. Разработан эффективный метод иодфункционализации непредельных 

соединений и кетонов с использованием 4-иодилбензолсульфоната калия, 

соответствующий ряду принципов «зеленой» химии. Разработан простой и удобный метод 

регенерации 4-иодилбензолсульфоната калия, что соответствует ряду принципов 

«зеленой» химии. 

2. Разработан эффективный метод синтеза 2-иодозилбензолсульфокислоты и 2-

иодоксибензолсульфокислоты действием иодной кислоты, периодата натрия и Оксон 

(Oxone®), показано влияние рН на образование продуктов реакции. 

3. Впервые синтезирован сульфоаналог реактива Жданкина – азидирующего 

агента на основе поливалентного иода, а также показана его высокая реакционная 

способность на примере триизопропил((1-фенилвинил)окси)силана с образованием α-

азидоацетофенона в условиях отсутствия металлокатализа. 
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4. Разработан метод синтеза фармакофорных бензопираноизоксазолов и 

бензопираноизоксазолинов в условиях органокатализа соединением псевдоциклического 

поливалентного иода. Впервые получено и охарактеризовано 18 новых 2-аллилокси- и 2-

пропаргилобензальдоксимов и конденсированных бензопираноизоксазолов и 

бензопираноизоксазолинов. Предложенный метод имеет высокий потенциал для 

масштабирования в граммовых количествах. 

По результатам работы сформулированы положения, выносимые на защиту: 

1. Метод окислительного иодирования алкенов, алкинов и кетонов с 

использованием 4-иодилбензолсульфоната калия, а также метод его регенерации в 

соответствии с принципами «зеленой» химии. 

2. Метод синтеза 2-иодозилбензолсульфокислоты и 2-

иодоксибензолсульфокислоты действием иодной кислоты, периодата натрия и Оксон 

(Oxone®). Исследование структуры 2-иодоксибензолсульфокислоты с помощью 

рентгеноструктурного анализа. 

3. Метод синтеза азидирующего агента на основе 2-иодбензолсульфокислоты - 

1-азидо-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксатиол 3,3-диоксида. Исследование структуры 

впервые полученного реагента с помощью рентгеноструктурного анализа, а также 

исследование его стабильности. Изучение реакционной способности разработанного 

азидирующего агента, образующегося in situ, в реакции с триизопропил((1-

фенилвинил)окси)силаном с образованием α-азидоацетофенона в условиях metal-free. 

4. Метод окислительной внутримолекулярной циклизации 2-аллилокси- и 2-

пропаргилоксибензальдоксимов с использованием каталитических количеств 4-

толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты, генерируемого in situ, с образованием 

конденсированных бензопираноизоксазолов и бензопираноизоксазолинов. Механизм 

протекания окислительной внутримолекулярной циклизации 2-аллилокси- и 2-

пропаргилоксибензальдоксимов с использованием каталитических количеств 4-

толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты. 

Степень достоврености и апробация результатов исследования 

Отдельные части работы докладывались и обсуждались на 5 специализированных 

конференциях всероссийского и международного уровней: 6th International Conference on 

Hypervalent Iodine Chemists, Кардиф; Химия и химическая технология в XXI веке: 

Международная научно-практическая конференция студентов и молодых ученых, Томск; 

The XII International Conference On Chemistry For Young Scientists “Mendeleev 2021”, 

Санкт-Петербург; Всероссийский Конгресс «КOST-2021» по химии гетероциклических 
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соединений, Сочи; VI Северо-Кавказском симпозиуме по органической химии (NCOCS-

2022), Ставрополь. 

Работа была выполнена при поддержке следующих грантов: Проект РФФИ 16-53-

10046 КО_а, Проект №2569 ГЗ «Наука», РНФ №16-13-10081, РНФ №21-73-20031, ГЗ: 075-

03-2021-287/4 (2309-21). 

Методология и методы исследования. В ходе работы применялись 

общепринятые техники синтеза и контроля реакций с использованием стандартного 

лабораторного оборудования. Установление строения и показателей чистоты полученных 

соединений проводилось с использованием спектроскопии ЯМР 1Н, 13С, ИК 

спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии, а также рентгеноструктурного анализа. 

Личный вклад автора. Автор непосредственно участвовал в планировании, 

проведении и оптимизации экспериментов, проводил самостоятельный анализ 

литературных данных, интерпретацию полученных результатов исследования. 

Обсуждение результатов и подготовка публикаций велись совместно с научным 

руководителем. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи, 5 материалов докладов 

на конференциях различного уровня. 

Объем и структура работы. Работа изложена на 127 страницах, содержит 18 

рисунков, 62 схемы и 3 таблицы. Диссертация состоит из введения, 6 глав, выводов, 

списка литературы из 229 наименований. 

Работа состоит из введения, аналитического обзора (глава 1), глав, 

непосредственно посвященных отдельным частям настоящего исследования (главы 2-5), 

выводов и списка литературы. Первая глава диссертации представляет собой 

аналитический обзор методов синтеза и свойств псевдо- и гетероциклических соединений 

поливалентного иода. Вторая – пятая главы содержат описание и обсуждение 

результатов, а также описание экспериментальных методик, характеристики 

использованных веществ и оборудования.  

Благодарности. Автор выражает благодарность научному руководителю д.х.н. 

Юсубову М.С. за всестороннюю помощь и внимание к работе. Также автор выражает 

благодарность проф., д.х.н. Жданкину В.В., Ph.D Йошимура А., д.х.н. Постникову П.С. за 

помощь в выполнении экспериментов и интерпретации данных.  



Глава 1. Аналитический обзор. Синтез, структура и свойства 

псевдоциклических и циклических соединений поливалентного иода 

Соединения иода в высших степенях окисления известны под общим названием 

соединения поливалентного иода (СПИ). Данные соединения зарекомендовали себя в 

органическом синтезе как универсальные и экологичные реагенты, структура и 

реакционная способность которых характерна для производных тяжелых металлов. В 

частности, СПИ используются в реакциях обмена лигандами, окислительном 

присоединении, восстановительном элиминировании и реакциях сочетания, обычно 

ассоциирующихся с использованием соединений переходных металлов [1-3].  

Различают поливалентные соединения иода с III, V валентным состоянием, 

которые образуют классы λ3-иоданов и λ5-иоданов соответственно. Образующаяся 

поливалентная связь длиннее и слабее по сравнению с обычной ковалентной связью, 

поэтому для СПИ характерна высокая электрофильная реакционная способность [3]. 

Такие λ3-иоданы применяются во множестве химических реакций: окисление 

функциональных групп, в органокатализе, а также в качестве универсальных 

арилирующих агентов.  

СПИ в то же время классифицируются по структурному признаку как 

нециклические, циклические и псевдоциклические. Нециклические иоданы, как и 

некоторые представители циклических, зачастую обладают низкой растворимостью и 

реакционной способностью за счет полимерной структуры [1-3]. Псевдоциклические 

иоданы представляют собой соединения с заместителями в орто-положении 

ароматического кольца, которые имеют вторичное внутримолекулярное взаимодействие 

между иодным центром и атомом с неподеленной парой электронов. Такие соединения 

имеют значительно лучшую растворимость в органических растворителях по сравнению с 

нециклическими и циклическими. 

1.1 Синтез, структура и свойства циклических и псевдоциклических λ3-

иоданов 

Наиболее важными и часто применяемыми представителями циклических 

соединений иода являются пятичленные иоданы, хотя известно также несколько примеров 

четырехчленных и шестичленных гетероциклов [1-3]. Несмотря на недостаток 

ароматического сопряжения, пятичленные соединения поливалентного иода значительно 

стабильнее по сравнению с ациклическими аналогами благодаря их замыканию 

экваториального и апикального положений иодного центра в пятичленный цикл [4], а 

также за счет лучшего перекрывания несвязывающих электронов поливалентного иода с 

π-орбиталями бензольного кольца [5]. Высокая термическая стабильность пятичленных I-
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O гетероциклов сделала возможным получение производных СПИ с перокси-, азидо-, 

циано- и трифторметильными заместителями. Пятичленые СПИ представлены большим 

разнообразием, при этом в гетероциклическом кольце иодный центр может быть связан с 

гетероатомом (кислородом, азотом и др.), в зависимости от которого данные классы 

соединений подразделяют на бензиодоксолы (I-O), бензиодазолы (I-N) (рисунок 1). 

 

Рисунок 1 – Некоторые представители циклических λ3-иоданов 

Поскольку на сегодняшний день имеется большое разнообразие гетероциклических 

иоданов, то ниже будут приведеные общие методы синтеза, структурные исследования, 

исследования границ применимости данных реагентов в органическом синтезе, а также 

некоторые интересные примеры. Более детально информация о циклических иоданах 

изложена в работах [1-3, 6, 7]. 

Основными методами получения циклических λ3-иоданов С является окисление 

соответствующих иодидов A и/или дериватизация уже имеющихся λ3-иоданов B с 

использованием как последовательных реакций с выделением промежуточного продукта, 

так и one-pot процедур (схема 1).  

 

Схема 1– Общая схема получения циклических λ3-иоданов 

Структура различных циклических λ3-иоданов, таких как бензиодоксолы, 

бензиодазолы, бензиодоксоборолы, бензиодоксотиолы, фосфонаты, подтверждалась с 

использованием РСА, при этом можно отметить, что бензиодоксолы имеют плоскую 

структуру с сильно искаженной Т-образной геометрией вокруг иодного центра, длина 
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связи I-O варьируется от 2,11 Å до 2,48 Å в зависимости от природы заместителя у связи I-

L и Ar-X (схема 1), а угол между связями C-I-O составляет ~80°, что значительно меньше 

по сравнению с типичными ациклическими СПИ, в которых угол равен ~90° [3].  

Наиболее известные реагенты поливалентного иода, как например 2-

иодозилбензойная кислота (IBA), 2-иодоксибензойная кислота (IBX) и др., обладают 

низкой термической стабильностью, растворимостью и реакционной способностью. [3] В 

работах [8-11] было показано, что ациклические и циклические СПИ имеют полимерную 

структуру из-за наличия межмолекулярных связей I---O и/или I---N, что и обуславливает 

их низкую растворимость в органических растворителях, и, соответственно, ограничивает 

их применение. Так, несколькими группами были синтезированы и исследованы реагенты, 

которые имеют вторичное нековалентное взаимодействие атома иода как с внешними 

лигандами (соединения D-E, рисунок 2а) [12-21], так и с внутренними лигандами 

(соединения F-G, рисунок 2б), которые обладали улучшенной растворимостью и 

стабильностью. 

 

Рисунок 2 – Соединения поливалентного иода, координированные с внешними 

лигандами (а) и с внутренними лигандами (псевдоциклические соединения) (б) 

Псевдоциклические соединения иода F могут быть получены аналогичными 

процедурами для синтеза циклических λ3-иоданов B-C с последующей обработкой 

кислотой, которая обладает более сильной кислотностью по сравнению с заместителем в 

орто-положении (-СООН у бензойных кислот, -SO3H у бензолсульфокислот и т.д.) либо 

прямым окислением арилиодидов с защищенным нуклеофильным центром в орто-

положении H (схема 2) [8].  
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Схема 2 – Общая схема получения псевдоциклических соединений иода (III) F 

Известные примеры псевдоциклических соединений поливалентного иода (III), 

согласно кристаллографическим данным, имеют внутримолекулярную связь между 

поливалентным иодным центром и атомом кислорода в орто-заместителе в пределах 2,24-

3,13 Å [8], что меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов иода и кислорода [22]. 

Таким образом, связь иод-кислород в псевдоциклических соединениях иода имеет слабую 

нековалентную природу взаимодействий между атомами иода и кислорода.  

1.1.1 Синтез и свойства некоторых представителей псевдоциклических 

соединений иода (III) 

Как уже было сказано выше, группа Protasiewicz была первой, кто предложил 

синтез псевдоциклического СПИ. Так, орто-сульфонилзамещенные N-тозил-

арил(имино)иодан 1 и иодиозиларен 2 были получены в две стадии с использованием one-

pot процедуры окислением надуксусной кислотой исходного иодарена с образованием 

соответствующего диацетоксииодоарена и его последующей обработкой тозиламидом и 

щелочным раствором (схема 3) [23]: 

 

Схема 3 – Синтез первых представителей псевдоциклических иоданов 

Рентгеноструктурный анализ иминоиодана 1 показал внутримолекулярное 

вторичное взаимодействие между атомами иода и кислорода сульфонильной группы, 
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длина которого составила 2,667 Å [23], что практически идентично длине связи в сольвате 

2∙HFIP (2,668 Å). Позже в работах [24-26] обсуждались структурные особенности 

различных орто-сульфонилиодозиларенов в сравнении с циклическими и 

псевдоциклическими производными иода, где было найдено, что внутримолекулярное 

взаимодействие I--O повышает эффективный положительный заряд атома иода, что 

соответствует повышению электростатического притяжения между атомами иода и 

кислорода, непосредственно с ним связанного (илидная структура), а введение в 

структуру иминоиодана 1 и иодозиларена 2 трет-бутильного заместителя приводит к 

увеличению растворимости. 

Орто-сульфонилзамещенный иодозиларен 2 (R=H) широко использовался в 

качестве терминального окислителя для реакций эпоксидирования в присутствии 

каталитических количеств соединений тяжелых металлов [23, 25, 27-32] и для реакций 

окисления соединений переходных металлов в оксо-металл комплексы [33-40].  

В 2015 году группа Stuart синтезировали иодониевый илид 3, используя 

этилбензоилацетат (схема 4) [41]: 

 

Схема 4 – Получение стабильного псевдоциклического илида 12 

Рентгеноструктурный анализ полученного илида 3 показал его Т-образную форму, 

характерную для иодониевых илидов, а также три внутримолекулярных взаимодействия I-

-O, благодаря которым реагент обладал высокой стабильностью при комнатной 

температуре, а также мог быть очищен с использованием колоночной хроматографии. 

Как уже было сказано выше, псевдоциклические СПИ 4-8 могут быть также 

получены обработкой соответствующего бензиодоксола кислотами [42-44] (схема 5): 
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Схема 5 – Получение псевдоциклических СПИ обработкой кислотами 

В работе [44] также были показаны альтернативные методы получения 

замещенных псевдоциклических бензиодоксол тозилатов 9 с использованием реагента 

Козера 10 и one-pot процедуры с высокими выходами (схема 6): 

 

Схема 6 – Получение псевдоциклических бензиодоксол тозилатов 19 

Полученные бензиодоксол тозилаты 4, 5, 9 и трифлаты 8 могут использоваться в 

качестве катализаторов окислительных превращений, а также могут быть легко 

рециклизованы [42, 44].  

Совсем недавно был предложен синтез производных бензиодоксол трифлатов 8 – 

псевдоциклических винилбензиодоксолов 11, которые могут быть использованы в 

реакциях переноса винильной группы. Реакция проводилась с использованием one-pot 

процедуры через активацию IBA трифторметансульфокислотой с образованием 

замещенных псевдоциклических трифлатов, которые на второй стадии взаимодействовали 

с алкином (схема 7) [45]: 
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Схема 7 – Синтез псевдоциклических бензиодоксол трифлатов 18 

Полученные винилбензиодоксол трифлаты 11 применялись в качестве акцепторов 

Михаэля в реакции с азидом натрия в качестве нуклеофила, в результате чего были 

получены азид-содержащие продуты циклизации 12 (схема 6). 

Интересные представители псевдоциклических СПИ (III) 15-16 были получены из 

ароматических кетонов 13-14, содержащих гетероцикл, с использованием one-pot 

процедуры (схема 8) [46]:  

 

Схема 8 – Синтез фуран- и тиофен-содержащих псевдоциклических СПИ 

Подобные гидрокси(арил)иодониевые соединения в обычных условиях являются 

нестабильными, однако, вышеупомянутые примеры показали [41-46], что наличие 

вторичного взаимодействия атома иода с нуклеофильным центром в орто-положении (как 

например, в реагентах 4-8, 9, 11, 15-16 и т.д.) приводит к стабилизации данных частиц. 

Также псевдоциклические СПИ обладают улучшенной реакционной способностью по 

сравнению с циклическими и ациклическими реагентами и могут быть использованы в 

качестве прекрасных окислителей по отношению к различным органическим субстратам 

[1-4]. 

Позднее в работе [21] было показано образование псевдоциклических соединений 

иода при различных рН среды. Псевдоциклический комплекс иодозилбензол – ТФУК 17 

был получен с использованием m-CPBA и ТФУК (схема 9), его димерная структура была 

доказана методом РСА.  
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Схема 9 – Получение псевдоциклических СПИ при различных рН среды 

Обработка реагента 17 водным раствором щелочи ожидаемо привела к 

образованию псевдоциклического соединения 18, который, однако, оказался 

нестабильным при хранении по сравнению с исходным веществом 17. 

За последние 5 лет возрос интерес к соединениям поливалентного иода, 

координированного атомами азота. Так, несколькими научными группами [47-51] были 

синтезированы I--N координированные псевдоциклические λ3-иоданы 19-22 (рисунок 3). 

Как и в предыдущих случаях на этапе окисления применялись надуксусная и 3-

хлорнадбензойная кислоты. 

 

Рисунок 3 – Псевдоциклические I---N координированные λ3-иоданы 

Авторы [48] продемонстрировали, что стабилизирующие орто-N-гетероциклы 

способны модулировать длину связи I-O в (гидрокси)арил-λ3-иоданах и, соответственно, 

значительно влиять на реакционную способность этих реагентов, что было показано на 

примере окисления сульфидов до сульфоксидов. Также авторы работы [48] показали, что 

соединения 20 могут быть легко преобразованы в другие классы СПИ, в частности в соли 

диарилиодония и циклические арилбензиодазолы. 

В работах [49, 52] было показано, что, варьируя кислотность среды, можно 

получать псевдоциклические λ3-иоданы 23 или их циклические производные 24 простой 

обработкой основанием или кислотой (схема 10):  
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Схема 10 – рН-регулируемое получение псевдоциклических и циклических λ3-иоданов 

В дальнейшей работе [53] авторы сравнивали термическую стабильность и 

реакционную способность псевдоциклических и циклических N-координированных СПИ. 

Так, оба класса обладают высокими значениями температуры разложения, что говорит о 

их стабильности и безопасности при использовании. Отмечаются также и более высокие 

значения энтальпии разложения циклических λ3-иоданов, однако, производные триазола 

обладают более низкими температурами разложения и более высокими значениями 

энтальпии разложения, поэтому требуют соблюдения общих мер предосторожности. 

Данный факт хорошо коррелирует с их высокой реакционной способностью в модельной 

реакции окисления сульфидов до сульфоксидов по сравнению с другими 

псевдоциклическими и циклическими СПИ. Авторы также полагают, что 

псевдоциклические формы арил(фенил)-λ3-иоданов будут иделаьными кандидатами в 

качестве электрофильных доноров аренов. 

1.2 Синтетическое применение циклических и псевдоциклических λ3-иоданов 

Псевдоциклические и циклические реагенты поливалентного иода обладают 

улучшенной растворимостью в органических растворителях по сравнению с 

ациклическими представителями СПИ и могут быть использованы в качестве 

эффективных реагентов для образования новых связей C-C и С-гетероатом, а также для 

получения и обнаружения высокореакционноспособных частиц металлов, участвующих в 

катализе и биомиметических реакциях.  

Бензиодоксолы нашли широкое синтетическое применение как реагенты 

окислительной функционализации органических субстратов. Как уже было сказано выше, 

их высокая термическая стабильность позволила получить стабильные производные I-Hal, 

I-OOR, I-alkenyl, I-alkynyl, I-N3, I-CN, I-SCN, I-CF3, I-SCF3 и т.д., которые все чаще 

используются в качестве «трансфер-реагентов» соответствующих групп в органическом 

синтезе [6]. В данном контексте реагенты поливалентного иода выступают конвертерами 

полярности соответствующих групп (т.н. umpolung [54]): изначально нуклеофилы теперь 

выступают в качестве электрофилов, что приводит к большему разнообразию и 

синтетической эффективности. В зависимости от лиганда, связанного непосредственного 
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с иодным центром в циклических соединениях иода (III), применимость данных реагентов 

можно охарактеризовать как синтетических эквивалентов соответствующих групп 

(рисунок 4). Хорошо известные бензиодоксолы, как, например, азидоиодинаны [55-67] 

или реагент Тогни и его производные [68] применяются как реагенты прямого 

азидирования и трифторметилирования органических субстратов соответственно, в т.ч. 

молекул, которые содержат лабильные функциональные группы, что позволяет применять 

данные реагенты на последних стадиях в полном синтезе природных и лекарственных 

соединений. Такие реагенты просты в использовании, они стабильны в воздушной и 

влажных средах. Иные бензиодоксолы и бензиодазолы также часто используются для 

селективного трасфера таких групп как R-C≡C- [69-71], R-C=C- [7, 72], (Het)Ar- [73-76], 

CN- [77-81], Hal- [82-84], SCF3- [85-89] и т.д. 

 

Рисунок 4 – Применение циклических λ3-иоданов в органическом синтезе 

Псевдоциклические соединения иода (III) обладают более высокой реакционной 

способностью по сравнению с ациклическими производными за счёт их лучшей 

растворимости и устойчивости. Так, например, (2-метоксифенил)алкинилиодониевые соли 

25 реагируют с фенилсульфинатом натрия образуя соответствующие алкинилсульфоны 26 

или циклические соединения 27 с выходами от удовлетворительных до высоких (схема 

11) [90]. В то же время, использование нециклических (фенил)алкинилиодониевых солей в 

аналогичных реакциях приводило к образованию продуктов 26 и 27 с более низкими 

выходами.  

Схема 11 – Реакции псевдоциклических (арил)алкинилиодониевых солей 25 с 

фенилсульфинатом натрия 

Реакция псевдоциклического димедон-производного иодониевого илида 28 с 

карбодиимидом 29 в присутствии катализаторов родия или меди приводят к образованию 

соответствующих оксазолов 30 с высокими выходами (схема 12) [91]. 
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Схема 12 – Получение оксазола с использованием псевдоциклического 

иодониевого илида 28 

Аналогичная реакция с использованием нециклического димедон-

фенилиодониевого илида дает оксазол 30 с более низким выходом, что объясняется 

улучшенной растворимостью и стабильностью псевдоциклического производного 28. 

Активированный псевдоциклический λ3-иодан 8 эффективно использовался в 

реакции гетероциклизации альдоксимов с нитрилами как в стехиометрических 

количествах, так и в виде катализатора, который образовывался in situ (схема 13) [92]. 

 

Схема 13 – Синтез 1,2,4-оксадиазолов с использованием IBA-OTf 8 

В результате реакции образовывались 1,2,4-оксадиазолы 31 с высокими выходами. 

Структура активной частицы 8, образующейся в каталитическом варианте, доказывалась 

ЯМР 1Н спектроскопией, масс-спектрометрией высокого разрешения и РСА.  

В 2017 году в работе [93] показан синтез нового псевдоциклического соединения 

иода (III) 32, а также некоторые реакции с его участием. Было показано, что данный 

реагент в мягких условиях способен образовывать высокореакционоспособные арины 33 

(схема 14):  

 

Схема 14 - Синтез псевдоциклических бензиодоксоборолов 32 и их взаимодействие 

с водой с образованием аринов 33 
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В качестве доказательства образования аринов 33 были показаны несколько 

характерных реакций, как например, «клик»-реакции и реакции Дильса-Альдера [93]. Во 

всех случаях были получены целевые продукты с высокой селективностью и высокими 

выходами. 

I-N-Координированные псевдоциклические λ3-иоданы 34 использовались в 

различных окисилительных превращениях. Так, применение данных иоданов позволяет 

получить амины и азиридины с хорошими выходами (схема 15) [94-95]. 

 

Схема 15 – Синтетические возможности I-N-координированных 

псевдоциклических λ3-иоданов 

В работе [50] была показана внутримолекулярная миграция арила Ar2 в 

соединениях иода 35, которая приводила к образованию сульфонамидов (схема 16). 

Реакция протекает через образование цвиттер-ионной формы иодониевой соли 35а, 

которая в результате арилирует сама себя, при этом, не выделяя побочных арилиодидов. 

Таким образом, данный подход к синтезу сульфонамидов является перспективным в 

рамках «зеленых» технологий. 

 

Схема 16 – Внутримолекулярное N-арилирование с использованием 

псевдоциклических λ3-иоданов 35 

Сегодня опубликовано несколько десятков работ, посвященных синтезу и 

использованию псевдоциклических СПИ в асимметрическом синтезе в качестве 

хиральных окислительных реагентов (схема 17) [96-117]. Учеными разных групп были 

синтезированы и исследованы различные псевдоциклические хиральные λ3-иоданы, 

однако, наибольшее внимание получили реагенты, содержащие один или два оптически 

активных лактатных фрагмента в орто-положении относительно иодного центра (58-60, 

64, 67) [97-104]. 
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Схема 17 – Некоторые представители хиральных псевдоциклических λ3-иоданов и 

их прекурсоры 

Упомянутые реагенты применялись в реакциях спироциклизации, 

тозилоксилирования, ацетоксилирования, окислительной лактонизации, окислительных 

перегруппировках как в качестве стехиометрических реагентов, так и в качестве 

катализаторов [118]. Наиболее впечатляющие результаты с высоким значением ее 

показали реагенты 47, разработанные в группе Nachtsheim, которые были исследованы в 

ряде окислительных превращений (схема 18) [111-112, 119]:  

 

Схема 18 – Окислительные превращения с использованием реагента 47 

Квантово-химические расчеты показали, что активные частицы поливалентного 

иода, образующиеся in situ, могут быть стабилизированы как атомом азота триазольного 

кольца, так атомами кислорода у орто-заместителей. 

В продолжение своих работ данная группа учёных также синтезировала и 

исследовала реакционную способность серии бис-N-псевдоциклических λ3-иоданов 48, 
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содержащих 2 координационных связи I--N с атомами азота соответствующих 

гетероциклов (схема 19) [120]: 

 

Схема 19 – Синтез и применение бис-N-псевдоциклических λ3-иоданов 48 

Исследуя окислительные возможности данных реагентов, было найдено, что 

соединение 48а является одним из самых активных среди известных псевдоциклических 

λ3-иоданов в реакциях окисления сульфидов, а также была продемонстирована 

эффективность его использования в некоторых окислительных превращениях и окислении 

фенолов [120]. 

В качестве хиральных реагентов также рассматривались иодониевые соли в 

работах Olofsson [121-122], однако большого применения они не нашли. 

1.3 Синтез, структура и свойства циклических и псевдоциклических λ5-

иоданов 

1.3.1 Синтез, структура и свойства 2-иодоксибензойной кислоты и её 

псевдоциклических производных  

Наиболее популярными и коммерчески доступными реагентами поливалентного 

иода на сегодняшний день являются 2-иодоксибензойная кислота (IBX) и реактив Десс-

Мартина (DMP). Первое упоминание о 2-иодоксибензойной кислоте (IBX) встречается в 

работе [123] Хартмана и Майера в 1893 году. По оригинальной методике для ее получения 

используется бромат калия в серной кислоте, однако, конечный продукт может взрываться 

при нагревании или механическом воздействии вследствие загрязнения броматом [124]. 

Позднее, в 1999 году, был предложен наиболее удобный метод получения IBX с 

использованием вместо бромата калия Oxone® (2KHSO5·KHSO4·K2SO4), экологически 

безопасного окислителя, который стал впоследствии весьма популярным [125]. В 
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настоящее время в промышленности 2-иодоксибензойную кислоту получают именно 

данным способом в одну стадию из 2-иодобензойной кислоты (схема 20): 

 

Схема 20 – Получение IBX с использованием Oxone® 

Сруктура IBX была исследована в работе [126], и показано, что IBX действительно 

обладает циклической структурой (длина связи I-O гидроксила составляет 2.263 Å). 

Однако, молекулы 2-иодоксибензойной кислоты также были связаны в полимерные 

цепочки посредством одной O-H--O, четырёх C-H--O водородных связей и двух 

межмолекулярных вторичных контактов I–O, образуя трёхмерные сети, в которых атомы 

иода имеют искаженную октаэдрическую координацию. 

С помощью IBX можно добиться разнообразия окислительных превращений: 

окисления спиртов [127], фенолов и аминов [128], дегидратации кетонов, альдегидов и N-

гетероциклических соединений, окислительного разложения дитиоацеталей и др. [125]. 

Однако, несмотря на все его достоинства, существует ряд ограничений его применения, а 

именно низкая растворимость в органических растворителях, за исключением ДМСО, а 

также потенциальная взрывоопасность. 

Еще одним ярким представителем циклических иодиларенов является реактив 

Десс-Мартина (DMP), о котором впервые сообщается в статье [129] в 1983 году. Спустя 

несколько лет после опубликования данной статьи, данный реагент приобрел статус 

селективного окислителя спиртов до карбонильных соединений, особенно тех молекул, 

которые содержат другие чувствительные функциональные группы (кратные связи, 

амины, сульфиды, селениды и т.д.) [130], что особенно важно в полном синтезе 

лекарственных и природных соединений. 

Сегодня периодинан Десс-Мартина получают по усовершенствованной методике, 

заключающейся в ацилировании IBX уксусным ангидридом в присутствии п-

толуолсульфокислоты (схема 21) [131]: 

 

Схема 21 – Получение реактива Десс-Мартина (DMP) 
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Свежеприготовленный DMP полностью растворим в хлористом метилене и 

хлороформе, его следует хранить и транспортировать в сухих условиях, а также избегать 

взаимодействия с атмосферным воздухом. 

Реактив Десс-Мартина, как и его предшественник IBX, используется для окисления 

диолов [132], а также в реакциях азидирования ароматических и алифатических 

альдегидов [133], окисления аренов до п-хинонов [134], окисления гидкосиламинов до 

нитрозосоединений [135], в синтезе полициклических и гетероциклических соединений 

[134, 136] и др. 

Работа с использованием DMP требует особых условий, что связано с его 

нестойкостью из-за чувствительности к влаге. Низкая растворимость его 

предшественника, 2-иодоксибензойной кислоты, в органических растворителях и 

потенциальная взрывоопасность ограничивают практическое применение этих реагентов. 

Этих недостатков лишены циклические производные IBX 49, как например, IBX-OTs, 

IBX-OMs, IBX-OTf, которые были получены лигандным обменом IBX с 

соответствующими кислотами согласно схеме 22 [137]: 

 

Схема 22 – Общая схема получения сульфонатных производных IBX 

Известно, что IBX-OTs является сильным окислителем из-за низкой 

нуклеофильности тозилат аниона, по сравнению с ацетат анионом. Так, реакция спиртов с 

данным реагентом при комнатной температуре приводит к окислению-дегидратации, в 

результате чего образуются α,β-ненасыщенные карбонильные соединения (схема 23) 

[137]: 

 

Схема 23 – Окисление первичных спиртов с использованием IBX-OTs 

Эти реагенты хорошо растворимы во многих органических растворителях и легко 

отделяется восстановленная форма 2-иодозобензойная кислоты и его тозилат от 

продуктов окисления – альдегидов и кетонов простой фильтрацией.  

Нашей научной группой также был получен и исследованы физико-химические 

свойства копмлекса дитрифлата 2-иодоксибензойной кислоты (схема 24) [138]: 
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Схема 24 – Получение и окислительная активность IBX-2HOTf 

Согласно данным РСА, данный реагент имеет сложную структуру, 

характеризующуюся многочисленными внутри- и межмолекулярными вторичными 

взаимодействиями в твёрдой фазе. Так, иодный (V) центр имеет псевдопентагональную 

бипирамидальную координационную сферу, образованную четырьмя короткими 

внутримолекулярными связями атома иода с ипсо-углеродом и тремя кислородами, а 

также тремя длинными котактами атома иода с кислородами в двух трифлат анионах и 

кислородом у атома иода (V) в соседней молекуле. Дополнительно, молекулы образуют 

между собой водородные связи, создавая полимерные цепочки. Авторы обнаружили, что 

IBX-2HOTf вляется чрезвычайно сильным окислителем: органические растворители 

(гексан, диэтиловый эфир, ацетонитрил и т.д.) и различные субстарты окислялись 

неселективно с образованием сложной смеси продуктов, в то же время окисление обычно 

устойчивых первичных перфторированных спиртов приводило к получению гем-диолов с 

выходами 77-82%. [138]  

В 2000 году в работе [24] освещеается большое сравнительное структурное 

исследование различных 2-иодозил- и 2-иодиларенов. Основная проблема, как уже 

отмечалось выше, нециклических и гетероциклических производных иодозил- и 

иодиларенов заключается в их низкой растворимости в наиболее часто использующихся 

органических растворителях. Поскольку данное свойство обусловлено 

межмолекулярными связями иодного центра и атомами кислорода и/или азота в соседней 

молекуле, которые тем самым образуют полимерную структуру соединения, то введение 

заместителя с электрононасыщенным атомом в орто-положение является отличным 

решением для образования вторичного взаимодействия внутри молекулы взамен 

межмолекулярного.  

Так, в 2004 году Zhdankin и коллеги синтезировали ряд новых псевдоциклических 

реагентов на основе амидов [139] и эфиров [140] выше описанной 2-иодоксибензойной 

кислоты в стремлении сохранить реакционную способность, но увеличить растворимость 

и безопасность IBX. В качестве окислителя 2-иодбензамидов использовался 

свежеприготовленный диметилдиоксиран (ДМДО), в то время как для окисления алкил 2-
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иодбензоатов использовалась смесь раствора гипохлорита натрия и ледяной уксусной 

кислоты, образующие надуксусную кислоту in situ (схема 25). 

 

Схема 25 – Синтез псевдоциклических производных 2-иодилбензоатов (а) и 2-

иодилбензамидов (b) 

Стоит отметить, что представленные подходы к синтезу псевдоциклических λ5-

иоданов с использованием надуксусной кислоты и ДМДО являются наиболее часто 

применяющимися. Так, авторами был получен ряд IBX-амидов 51, в т.ч. содержащих 

оптически-активные фрагменты аминокислот, с выходами до 73%. Согласно данным РСА, 

полученные реагенты имеют вторичное взаимодействие между атомом кислорода 

амидной группы и иодным центром длиной около 2,5 Å, а также плоскую геометрию 

полученного пятичленного цикла, что соответствует IBX и другим бензиодоксолам [139]. 

IBX-амиды 51 показали хорошую реакционную способность в реакциях окисления 

спиртов до карбонильных соединений, сульфидов и вторичных аминов [141].  

Внутримолекулярные связи I--O между иодным центром и кислородом 

карбонильной группы в IBX-эфирах 50 составляют около 2,7Å, что соответствует 

псевдоциклической структуре бензиодоксолов, более того, полученные реагенты не 

обладают полимерной структурой, что способствует увеличению их растворимости в 

органических растворителях, как например, хлористом метилене, ацетонитриле [140]. 

Авторами была продемонстрирована реакционная способность полученных 2-

иодилбензоатов 50 в реакциях окисления спиртов до соответствующих карбонильных 

соединений в мягких условиях реакции в присутствии катализаторов (ТФУК, BF3·Et2O, 

KBr): выходы кетонов и альдегидов составили от 65% до количественных. В дальнейшей 

работе [142] было показано, что 2-иодилбензоаты 50 являются эффективными 

селективными реагентами в реакциях окисления сульфидов до сульфоксидов. 

Zhang и коллеги в 2019 показали, что водорастворимое производное 2-

иодоксибензойной кислоты – AIBX – ранее считавшееся циклическим СПИ, является 

псевдоциклическим представителем [143]: согласно данным РСА длина связи I--O 

псевдоцикла составила 2,498Å, значение порядка связи по Майеру (MBO value [144-145]) 

составляет 0,13, что значительно меньше 0,5, соответствующих эндоциклической связи I-
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O в циклических бензиодоксолах [146]. Однако при добавлении кислоты Бренстеда к 

раствору AIBX образует циклическую форму [143]. Данный факт был обнаружен при 

исследовании его окислительной способности в реакциях со спиртами: в отсуствие ТФУК 

исходный спирт 52 был выделен с 98% выходом, в то время как при добавлении кислоты 

наблюдался количественный выход соответствующего альдегида 53 (схема 26a).  

Схема 26 – Реакции AIBX в присутвии кислот Бренстеда 

Авторы в данной работе [143] предложили простой метод синтеза 

аннелированнных гетероциклических соединений – N-оксидов изоксазолинов 54 – с 

использованием AIBX в присутствии кислот Бренстеда (схема 26b). Совсем недавно этой 

же группой был разработан простой метод генерации синглетного кислорода из пероксида 

водорода с использованием AIBX в водных условиях [147], была показана применимость 

данного метода в синтезе антималярийного лекарственного вещества артемизинина, а 

также продемонстрирована возможность регенерации AIBX. 

1.3.2 Синтез, структура и свойства аналогов 2-иодоксибензойной кислоты и её 

псевдоциклических производных 

В продолжении своих работ Zhdankin и коллеги разработали метод синтеза 

псевдоциклических 2-иодилбензолсульфоамидов с использованием ДМДО в качестве 

окислителя [148]. Полученные реагенты продемонстрировали схожую активность с 

вышеупомянутыми IBX-амидами 51 в реакциях окисления спиртов. Исследованию 

структуры данных реагентов посвящена работа [149], в которой отмечается, что, несмотря 

на больший вклад внутримолекулярных взаимодействий I--O в 2-

иодилбензолсульфонамидах по сравнению с ранее описанными псевдо-бензиодоксолами, 

молекулы псевдобензиодсульфоксолов тем не менее прядставляют собой полимерные 

цепочки, обуславливающие их низкую растворимость и окислительную активность. 
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Позднее той же группой были предложены новые представители 

псевдоциклических реагентов поливалентного иода на основе 2-иодфенилтозиламидов 55 

и 2-иодфенилтозилата 56 [150] (схема 27), изучена их структура и свойства. 

 

Схема 27 – Получение 2-иодилфенилтозиламидов 55 и 2-иодилфенилтозилата 56 

Было показано, что соединение 55а обладает отличной растворимостью в 

неполярных растворителях, как например, хлороформ, а также является эффективным 

окислителем спиртов до соответствующих карбонильных соединений. 

2-иодоксибензолсульфокислота (IBS) является сульфоаналогом IBX, попытки 

выделить которую в индивидуальном виде не приводили к успеху из-за высокой 

окислительной активности [151]. Эффективность и селективность IBS в каталитическом 

варианте были изучены на примере окисления первичных и вторичных спиртов до 

карбонильных соединений [132, 152-155] и алифатических С-Н связей [156].  

Группой Ishihara было проведено сравнение каталитической эффективности 

получаемых in situ IBX и IBS с использованием Oxone на примере вторичных спиртов и 

было показано, что IBS является более актинвым окислителем по сравнению с IBX в 

менее полярных растворителях [153]. 

В 2012 году также группой Ishihara предложили метод региоселективного 

окисления различных фенолов до 1,2-хинонов. Реакции проводились в мягких условиях с 

использованием каталитических количеств 5-метил-2-иодбензолсульфоната натрия (пре-

IBS) и стехиометрических количеств Oxone® в качестве соокислителя (схема 28) [157]:  

 

Схема 28 – Окислительная деароматизация фенолов с использованием IBS 



27 
 

Данные реакции являются первыми СПИ-катализируемыми реакциями 

окисления, которые приводят к образованию о-хинонов с высокими выходами. Также 

было найдено, что С-С связь о-хинона может разрушаться в водных условиях до 

дикарбоновых кислот [157]. 

Известны также IBS-катализируемые реакции окисления фторзамещенных 

вторичных спиртов с образованием кетонов и/или геминальных диолов с выходами до 

количественных [158]. Было показано, что эффективность данной методики сопоставима с 

окислением с использованием реактива Десс-Мартина, к тому же является более 

перспективной по сравнению с окислением дихорматом пиридиния или окислением по 

Сверну. Более того, предлагаемый японскими учеными способ является наиболее 

безопасным. 

В 2005 Protasiewicz и коллеги также синтезировали и исследовали структуру и 

свойства IBX аналога - (2-иодилфенил)дифенилфосфин оксида [159]. Было показано, что 

данное соединение также имеет внутримолекулярную нековалентную связь между атомом 

кислорода фосфорильной группы и атомом иода, однако, согласно РСА в структуре также 

присуствуют межмолекулярные взаимодействия атома иода и кислорода/арена, что 

говорит о полимерной структуре вещества. Таким образом, вещество оказалось 

нерастворимым в хлороформе, ацетонитриле, бензоле и эфире, и обладало низкой 

активностью в реакциях окисления трифенилфосфина до фосфиноксида или п-

толилсульфида до сульфоксида по сравнению с IBX-эфирами [142].  

Совсем недавно был предложен метод синтеза СПИ с использованием m-CPBA в 

уксусной кислоте, которое содержит одновременно как иод (III), так и иод (V) в структуре 

57 [160] (схема 29). Стоит отметить, что данное вещество является первым и 

единественным представителем, в котором сосуществует два атома иода в двух различных 

валентных состояниях. Исследования структуры с помощью РСА и теоретических 

расчетов показали, что наличие нитро-группы в орто-положении является ключевым в 

стабилизации молекулы. 

 

Схема 29 – Синтез и реакционная способность соединения иода (III/V) 57 в реакциях с 

енаминами 
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Полученный реагент 57 успешно применялся в реакции с енаминами с 

образованием 2Н-азиринов с выходами до 80%, которые ранее не могли быть получены с 

использованием известных СПИ. 

Таким образом, циклические и псевдоциклические λ3- и λ5-иоданы являются 

перспективными реагентами в органическом синтезе, которые могут применяться в 

экологически благоприятных условиях синтеза для получения ценных органических 

субстратов. Множество циклических иоданов используется в окислительных 

превращениях, в т.ч. в качестве уникальных синтетических эквивалентов-электрофилов, 

как например, +OAc, +N3, 
+CN, +CF3 и др. Важно отметить, что возможно управление 

физическими свойствами циклических иоданов простой модификацией с использованием 

кислот и/или оснований и образованием высокореакционноспособных псевдоциклических 

соединений. 
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Глава 2. Использование 4-иодилбензолсульфоната калия в реакциях 

иодфункционализации, соответствующих принципам «зеленой» химии 

2.1 Окислительная иодфункционализация алкенов, алкинов и кетонов с 

использованием 4-иодилбензолсульфоната калия 

Алифатические иодиды являются важнейшими строительными блоками в 

органическом синтезе, однако, известно ограниченное число примеров прямого 

образования связи I-Csp3. Например, в синтезе ценных α-иодкетонов [161] применяются 

экологически неблагоприятные соединения, как оксид селена (IV) [162], хлорид ртути (II) 

[163], аммоний нитрат церия (IV) [164]. Ранее известные методы получения β-иодэфиров 

также были сопряжены с использованием нерегенерируемых и труднодоступных 

реагентов [165-176] или соединений тяжелых металлов [177-181]. Поэтому, разработка 

новых удобных экологичных методов синтеза различных алифатических иодидов является 

актуальной задачей. 

В работе была исследована реакционная способность 4-иодилбензолсульфоната 

калия (PIBS) в реакциях сопряженного электрофильного присоединения к непредельным 

соединениям, а также в реакциях электрофильного замещения при α-атоме углерода в 

кетонах. В качестве субстратов были использованы как алифатические, так и 

ароматические алкены, алкины и кетоны. 

4-Иодилбензолсульфонат калия был синтезирован согласно методике [182], 

разработанной ранее нашей научной группой (схема 30): 

 

Схема 30 – Синтез 4-иодилбензолсульфоната калия (PIBS) 

На первой стадии образуется 4-иодбензолсульфокислота, кристаллы которой 

необходимо тщательно промывать гексаном для удаления остатков иодбензола, чтобы 

избежать загрязнения целевых продуктов исследуемой реакции. Окисление проводится в 

воде с использованием экологически безопасного окислителя Oxone, представляющего 

собой тройную соль 2KHSO5·KHSO4·K2SO4. Реакция протекает при нагревании в течении 

12 часов, в результате образуется желтовато-белый осадок, который легко 

отфильтровывается и промывается холодной водой. 
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На следующем этапе была исследована реакционная способность PIBS в реакциях с 

циклическими 58 и ациклическими 59 алкил- и арилзамещенными алкенами (схема 31). В 

качестве оптимальных условий образования целевых иодидов использовались ранее 

полученные данные в реакциях иодирования аренов [182]. 

 

Схема 31 – Иодметоксилирование алкенов 58-59 с использованием PIBS 

Все реакции иодметоксилирования проводились при комнатной температуре в 

среде метанола. В большинстве случаев реакция завершалась уже через 20 минут 

(согласно ТСХ и ГХМС) при использовании не более 0,3 экв. PIBS на 1 экв. субстрата, 

что говорит о высокой молярной эффективности используемого реагента поливалентного 

иода. После завершения реакции добавлялся CH2Cl2 и H2O, остатки PIBS и PIBS-Н 

полностью растворялись в водной фазе, что позволяло легко их отделить от продуктов 

реакции и использовать в процессах регенерации. По окончании экстракции органический 

растворитель упаривался, и нами были получены соответствующие метоксииодиды 60a-

60e и 61a-61f с выходами 72-96%, которые не требовали дополнительной очистки (схема 

32). 

 

Схема 32 – Продукты иодметоксилирования алкенов с использованием PIBS 
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Механизм реакции является классическим для реакций электрофильного 

присоединения по кратной связи. Так, на первом этапе молекулярный иод окисляется 

действием PIBS, давая электрофил I+ (МeOI), который далее атакует кратную связь, 

образуя циклический иодониевый интермедиат 62. Региоселективность присоединения 

нуклеофила (МеО-) в данном случае соответствует правилу Марковникова, и в то же 

время реакция протекает с ожидаемой анти-стереоселективностью с образованием транс-

продуктов 63 (схема 33). 

 

Схема 33 – Предполагаемый механизм реакции иодметоксилирования 

непредельных соединений 

Иодметоксилирование октена-1 64 и 4-фенил-1-бутена 65 протекало с наименьшей 

региоселективностью. В результате была получена смесь продуктов присоединения по 

правилу Марковникова (66a или 67a) и против правила Марковникова (66b или 67b) в 

соотношении 3:1 соответственно (схема 34). 

 

Схема 34 – Иодметоксилирование 4-фенил-1-бутена 64 и октена-1 65 

Мы также исследовали возможность замены нуклеофила в реакции присоединения. 

Так, при использовании воды вместо метанола в реакциях с алкенами 68 были получены 

иодгидрины 69a-69c с высокими выходами (схема 35): 
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Схема 35 – Иодгидроксилирование алкенов 68 

В реакциях PIBS с алкинами 70 в присутствии иода, образуются редкие для 

органического синтеза α,α-дииодацетали 71. Так, например, фенилацетилен 70a с 

эквимолярными количествами иода и 4-иодилбензолсульфоната калия дает с выходом 

74% соответствующий дииоддиацеталь 71a (схема 36).  

 

Схема 36 – Синтез геминальных дииодацеталей 71 

PIBS добавляется к раствору иода в метаноле в эквимолярных количествах и 

перемешивается при комнатной температуре. Через 10-20 минут 4-иодилбензолсульфонат 

калия растворяется, и реакционная масса светлеет. Образовавшийся in situ раствор, 

содержащий электрофильный иод добавляется к субстрату 70 в минимальном объеме 

метанола и реакционную массу охлаждают без доступа света до -10°C (морозильная 

камера) в течение 2 часов. Также важно учесть, что реакция проводится в слабощелочной 

среде (рН~8), иначе возможно образование кетона вместо метоксизамещенного алкана. В 

случае фенилацетилена 71a в процессе реакции выпадает белый осадок, который 

отфильтровывается и промывается на фильтре холодным метанолом. Обработка 

реакционной массы иодметоксилирования с гексином 70b в качестве субстрата 

проводится по типовой методике. 

Полученные моно- (60a-60e, 61a-61f, 69a-69c) и дииодпроизводные алкоксиалканов 

(71a-71b) являются фоточувствительными малостабильными соединениями. Так в 

некоторых случаях выделение молекулярного иода наблюдалось уже после 12 часов 

хранения при комнатной температуре. Производное фенилацетилена 71a хранится при 

пониженной температуре не более 10 дней, тогда как алифатический дииодацеталь 71b 

является крайне нестабильным при хранении и высокочувствительным к свету. 
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Как было сказано выше, иодкетоны являются ключевыми интермедиатами в 

синтезе различных функциональных производных карбонильных соединений [161]. 

Однако, данные соединения являются также фоточувствительными, что осложняет их 

получение, использование и хранение. 

Иодирование кетонов 72 до соответствующих иодкетонов 73a-32g с 

использованием иода и PIBS в ацетонитриле при 60°С в течение 0,5-1 часа в присутствии 

каталитических количеств серной кислоты протекает по схеме 37: 

 

Схема 37 – Иодирование кетонов с использованием PIBS 

В случае иодирования октанона-2 72a и дигексилкетона 72b образуются моно- 73a, 

73b и дииодпроизводные 73a’, 73b’. В то же время только единственные 

моноиодпроизводные 73c и 73d образуются в результате иодирования циклогексанона 72c 

и ацетофенона 72d с выходами 66 и 85% соответственно (схема 38). 

 

Схема 38 – Продукты иодирования кетонов с использованием PIBS 

Иодирование 1,3-дикетонов 72e-72g протекает при комнатной температуре с 

высокими выходами 75-93%, однако, иодирование 1-фенил-1,3-бутандиона 72f в 

ацетонитриле протекает неселективно с образованием двух продуктов 72f и 72f’ в 

соотношении 3:1 согласно ЯМР (схема 39): 
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Схема 39 – Иодирование 1-фенил-1,3-бутандиона 72f 

Замена ацетонитрила на хлористый метилен позволила достигнуть желаемой 

селективности, и моноиоддикетон 73f был выделен с выходом 83%. 

Выходы реакции иодметоксилирования и иодирования кетонов сопоставимы с 

выходами реакций с использованием других реагентов на основе поливалентного иода, 

таких как 3-иодозилбензойная кислота [183-185] и дихлороиодобензол [186]. Однако 

моноалкоксииодпроизводные, полученные с использованием PIBS, не нужно 

дополнительно очищать колоночной хроматографией в отличие от реакций, проводимых с 

дихлороиодобензолом, где, помимо возможности образования хлорсодержащих побочных 

продуктов, имеет место образование иодбензола. В случае использования 3-

иодозилбензойной кислоты для извлечения продуктов реакции требуется ионообменная 

смола анионного типа, при этом остатки как самого окислительного реагента, так и его 

восстановленной формы остаются в смоле, увеличивая количество нежелательных 

отходов. Регенерация 3-иодозилбензойной кислоты производится окислением 

надуксусной кислотой, однако, ее использование небезопасно, т.к. данная кислота 

является взрывоопасной и более дорогой по сравнению с Oxone. 

В результате реакций иодметоксилирования и иодирования PIBS превращается в 

его восстановленную форму – PIBS-H, которая может быть легко отделена от продуктов 

реакции промывкой реакционной массы минимальным количеством воды. Для проверки 

возможности повторного использования реагента полученный водный раствор PIBS-H 

обрабатывался Oxone, и PIBS выделялся с выходом 67%. Относительно невысокий выход 

регенерированного PIBS объясняется тем, что он сам частично растворим в воде, поэтому 

часть его остается в маточном растворе после промывания осадка PIBS от избытка Oxone. 

Так как для регенерации PIBS используется минимальное количество воды и требуется 

только Oxone, то можно сделать вывод, что рецикл PIBS протекает в максимально мягких 

для окружающей среды условиях. 
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Схема 40 – Схема рециклизации PIBS 

Реакционная способность регенерированного 4-иодилбензолсульфоната калия была 

исследована в реакции иодметоксилирования стирола. Реакция проводилась в условиях, 

описанных ранее, и через 30 минут после добавления субстрата наблюдалась полная 

конверсия (согласно ТСХ). Выход 2-иод-1-метокси-1-фенилэтана 61а с использованием 

регенерированного PIBS составил 88%, что незначительно ниже выхода, полученного с 

использованием свежеприготовленного реагента (96%). 

Таким образом, исследована реакционная способность водорастворимого реагента 

– 4-иодилбензолсульфоната калия – в реакциях иодфункционализации алкенов, алкинов и 

кетонов. Разработана эффективная простая методика получения ценных метоксииодидов, 

дииоддиацеталей и α-кетонов, а также удобная методика рециклизации 4-

иодилбензолсульфоната калия. 
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2.2 Экспериментальная часть 

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов осуществляли 

методом ЯМР 1Н, ГХМС на приборе Agilent 5975C, а также методом ТСХ на пластинах 

«Sorbfil» c закрепленным слоем SiO2 и «Мerck» (СiO2, 60 F254, 0.25 мм), элюирующая 

система указана по тексту. Детектирование пятен производили под УФ-светом. Спектры 

ЯМР-спектроскопии регистрировали на приборах Bruker AV-300 (300 МГц) и Bruker DRX 

(100 и 400 МГц), внутренний стандарт – тетраметилсилан, растворители – CDCl3, D2O-д2, 

DМSO-д6. Температуру плавления веществ определяли на столике Кофлера. Органические 

растворители использовались свежеперегнанными. Соляная кислота, серная кислота 

марки «х.ч.» Все исходные соединения предварительно были перекристализованы или 

перегнаны или использовались из свежеоткрытых контейнеров Sigma Aldrich, Alfa Aesar. 

Получение 4-иодилбензолсульфоната калия (PIBS) [183] 

 

К 20 мл конц. H2SO4 при интенсивном перемешивании добавляли 10 мл (18,3 г, 90 

ммоль) иодбензола и нагревали до 60°С. Перемешивание продолжали 30 ч. Через 3 часа 

реакционная масса приобретала розовый цвет. С течением времени образовывались белые 

кристаллы. По окончании реакции для удаления остатков иодбензола добавляли 5·10 мл 

гексана и перемешивали в течение 5 мин. Гексановый слой удаляли с помощью пипетки и 

проводили экстракцию небольшими порциями кипящего хлороформа (3·50 мл), 

максимально пытаясь растворить в нем продукт, в результате чего получили систему из 2-

х прозрачных слоев. Верхний (органический) слой аккуратно переносили пипеткой в 

колбу, хлороформ отгоняли. Полученную 4-иодбензолсульфокислоту взвешивали (11,671 

г, 41 ммоль, 46%), затем часть кислоты (2,84 г, 10 ммоль) растворяли в воде (20 мл) и 

порционно добавляли Oxone® (2·7,65г, 25 ммоль) при интенсивном перемешивании и 

температуре 60ᵒС. Спустя 30 минут начал образовываться осадок светло-желтоватого 

цвета. Перемешивание продолжали в течение 2 ч, после чего реакционную массу 

охлаждали до комнатной температуры, образовавшийся осадок отфильтровывали, 

промывали на фильтре 2·10 мл холодной дистиллированной воды и оставляли сушить на 

воздухе. Выход 4-иодилбензолсульфоната калия (PIBS) составил 3,938 г (96%). Тпл=278-

280 °С. (лит. [183] 278–280 °C). ЯМР 1H (500 МГц, D2O): δ 8.13 (м, 2H), 8.14 (м, 2H). 

Общая методика иодметоксилирования алкенов 
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К раствору 1,1 ммоль иода в 3 мл метанола добавляли 0,6 ммоль PIBS и 

перемешивали при комнатной температуре в течение 5 минут. Смесь прилили к раствору 

2,0 ммоль субстрата 58 или 59 в 5 мл метанола, перемешивали при комнатной 

температуре 30 минут. Контроль реакции вели методом ТСХ в системе гексан – толуол в 

соотношении 1:1 и методом ГХ-МС. По окончании реакции в реакционную массу 

добавляли 5%-й раствор тиосульфата натрия (либо гидросульфит натрия) до 

обесцвечивания раствора и экстрагировали хлористым метиленом (2·15мл). 

Объединенные органические экстракты объединяли, сушили над безводным Na2SO4, 

отфильтровывали осушитель и удаляли растворитель на роторном испарителе. 

Полученный остаток не требовал дополнительной очистки.  

транс-1-иод-2-метоксициклогексан (60a) [186] 

Реакция циклогексена 58a (164 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 

1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 214 мг 

(89%) продукта 60a в виде бесцветного масла. ЯМР 1Н (200 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 3.16 (ддд, 

1Н, J = 8.2, 8.2, 4.0), 3.31 (с, ОСН3), 3.99 (ддд, 1Н, J = 9.8, 8.1, 4.2). МС (ЭУ), m/z (I, %): 254 

(<1) [М]+, 127 (100) [М-I]+, 96 (67) [C7H12]
+, 127 (100) [I]+, 81 (7) [C6H9]

+. 

(1R,2R)-1-иод-2-метоксициклопентан (60b) [187] 

Реакция циклопентена 58b (136 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 

1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 163 мг 

(72%) продукта 60b в виде бесцветного масла. ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1,64 (м, 

1Н, СН2), 1,81 (м, 2Н, СН2), 2,2-2,35 (м, 1Н, СН2), 3,35 (с, 3Н, ОСН3), 4,07-4,13 (м, 1Н, 

ОСН3), 4,23-4,29 (м, 1Н, СНI). МС (ЭУ), m/z (I, %): 226 [М]+ (<1), 99 (62) [М-I]+, 67 (100) 

[C5H8]
+, 127 (3) [I]+. 

(1R,2R)-2-иод-1-метокси-1-метилциклогексан (60c) [186] 

Реакция 1-метилциклогекс-1-ена 58c (192 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором 

иода (279 мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике 

даёт 211 мг (83%) продукта 60с в виде бесцветного масла. ЯМР 1Н (200 МГц, CCl4-

CDCl3=3:1) δ, м.д.: 1.27 (с, CH3), 3.15 (с, OCH3), 4.29 (дд, 1H, J. 8,2; 4,0). МС (ЭУ), m/z (I, 

%): 254 [М+] (<1), 127 (31), 97 (34), 95 (37), 85 (54), 71 (63), 57 (100), 43 (85). 

(1R,2R)-2-иод-1-метокси-1,2,3,4-тетрагидронафталин (60d) [188] 

Реакция 1,2-дигидронафталина 58d (260 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода 

(279 мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 



38 
 

225 мг (78%) продукта 60d в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 

2.050-2.352 (м, 2H, CH2), 2.807-3.031 (м, 2H, CH2), 3.503 (с, 3H, OСН3), 4.573, 4.584 (д, 1H, 

CH-OСН3), 4.763-4.790 (м, 1H, CH-I), 7.143-7.304 (м, 4Наром). МС (ЭУ), m/z (I, %): 288 (<1) 

[М]+, 161 (91) [М-I]+, 131 (100) [C10H10]
+, 127 (19) [I]+. 

(2R,3R)-3-иод-2-метоксициклогексанон (60e) 

Реакция циклогекс-2-ен-1-она 58e (192 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода 

(279 мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 

234 мг (92%) продукта 60e в виде бесцветного масла. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 

1.259-1.367 (м, 1Hb, CH2), 1.482-1.608 (м, 2H, CH2), 1.661-1.828 (м, 2H, CH2), 1.909-2.016 

(м, 1Ha, CH2), 2.520-2.581 (м, 1H, CH-OСН3), 3.188, 3.202 (д, 1Н, CH-I), 3.322 (с, 3H, 

OСН3). МС (ЭУ), m/z (I, %): 254 (<1) [М]+, 127 (2) [М-I]+, 127 (2) [I]+, 111 (17) [C7H7]
+, 96 

(2) [C6H8O]+. 

2-иод-1-метокси-1-фенилэтан (61a) [171] 

Реакция стирола 59a (208 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 1,1 

ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 252 мг 

(96%) продукта 61a в виде желтоватого масла. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ 3.26 (м, 2H, 

CH2), 3.34 (с, 3H, OCH3), 4.30 (дд, 1H, J = 5.4, 7.5 Гц), 7.26 (м, 5Haroм). МС (ЭУ), m/z (I, %): 

262 (<1), 135 (14), 121 (100), 104 (10), 103 (9), 91 (10), 77 (13). 

1-(2-иод-1-метоксипропил)-4-метоксибензол (61b) 

Реакция (E)-1-метокси-4-(проп-1-ен-1-ил)бензола 59b (296 мг, 2 ммоль) со 

спиртовым раствором иода (279 мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) 

согласно общей методике даёт 282 мг (92%) продукта 61b в виде желтоватого масла. ЯМР 

1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1,842 (т, 3Н, СН3), 3,817 (с, 3Н, Ar-OСН3), 4,3 (м, 2Н, СН2I), 

6,816 (дд,1Н, J=1.5; 5.1; 1.5), 7,2-7,3 (м, 4Наром). МС (ЭУ), m/z (I, %): 306 [М]+ (<1), 275 (1)  

[М-OCH3]
+, 179 (9) [М-I]+, 151 (100) [C10H11O]+, 127 (23) [I]+, 76 (12) [C6H4]

+. 

1-иод-2-метокси-2-фенилпропан (61c) [189] 

Реакция 2-фенилпропена 59с (236 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 235 

мг (85%) продукта 61с в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1.69 

(с, 3Н, СН3), 3.11 (с, 3Н, ОСН3), 3.37 (д, 1На, J = 10.0), 3.46 (д, 1Нb, J = 10.0), 7.25 (т, 

1Наром.), 7.32 (т, 2Наром.), 7.37 (д, 2Наром). МС (ЭУ), m/z(I, %): 276 [М]+ (<1), 261 (<1), 149 

(14), 148 (49), 135 (75), 118 (74), 105 (57), 91 (63), 77 (58). 

2-иод-1-метокси-1-(4-метилфенил)этан (61d) [175] 

Реакция 4-метилстирола 59d (236 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 237 
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мг (86%) продукта 61d в виде бесцветного масла. ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 2.358 

(с, 3H, СН3), 3.292 (с, 3H, OСН3), 3.314-3.386 (м, 2H, CH2-I), 4.248-4.290 (м, 1H, CH-OСН3), 

7.166-7.259 (м, 4Н, CHAr). МС (ЭУ), m/z(I, %): 276 (<1) [М]+, 245 (2)  [М-OCH3]
+, 149 (32) 

[М-I]+, 91 (86) [C7H7]
+, 127 (6) [I]+, 104 (32) [C8H8]

+, 117 (54) [C9H10]
+, 135 (100) [C9H11O]+. 

1-(2-иод-1-метоксиэтил)нафталин (61e) 

Реакция 4-метилстирола 59e (308 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 243 

мг (78%) продукта 61e в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 3,396 

(с, 3Н, ОСН3), 3,45-3,6 (м, 2Н, СН2I), 5,036 (дд, 1Н, J=3.6; 5.4; 3.6), 7,46-7,63 (м, 4Наром), 

7,82-7,93 (м, 2Наром), 8,04 (д, 1Наром, J=8.1). МС (ЭУ), m/z (I, %): 312 (21) [М]+, 185 (1)  [М-

I]+, 154 (71) [C12H10]
+, 127 (23) [I]+, 140 (29) [C11H8]

+, 127 (23) [C10H7]
+. 

2-Иод-1-метокси-1,1-дифенилэтан (61f) [186] 

Реакция 4-метилстирола 59f (361 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 311 

мг (92%) продукта 61f в виде бесцветных кристаллов Тпл 85–86 °C. ЯМР 1H (500 МГц, 

CDCl3,) δ, м.д.: 3.12 (с, 3H, OCH3), 4.08 (с, 2H, CH2), 7.19 (т, 2Hаром), 7.24 (т, 4Haroм), 7.37 (д, 

4Hаром).  

2-Иод-1-метоксиоктан (61g) [186] 

Реакция октена-1 64 (224 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 1,1 

ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 249 мг 

(92% смеси изомеров 66a:66b=3:1) продукта 66a в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (500 

МГц, CCl4:CDCl3=3:1) δ, м.д.: 0.76 (м, 3Н, C8H3), 1.30 (м, 8Н, C4-7H2), 1.50 (м, 2Н, С3Н2), 

2.48 (м, 1Н, С1Н), 3.30 (с, 3Н, OCН3), 3.59 (м, 1Н, С2Н). МС (ЭУ) m/z (I, %): 270 (<1) [М]+, 

239 (1) [М-OCH3]
+, 143 (21) [М-I]+, 111 (19) [C8H16]

+, 69 (100) [C5H11]
+, 55 (42) [C4H9]

+, 43 

(26) [C3H7]
+. 

1-Иод-2-метоксиоктан (61g’) [186] 

Реакция октена-1 64 (224 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 1,1 

ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 249 мг 

(92% смеси изомеров 66a:66b=3:1) продукта 66b в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (500 

МГц, CCl4:CDCl3= 3:1) δ, м.д.: 0.84 (м, 3Н, C8H3), 1.24 (м, 8Н, C4-7H2), 1.50 (м, 2Н, С3Н2), 

2.95 (м, 1Н, С1Н), 3.16 (с, 3Н, OCН3), 3.29 (м, 2Н, С2Н2). МС (ЭУ) m/z (I, %): 270 (<1) [М]+, 

239 (1) [М-OCH3]
+, 185 (85) [C3H6IO]+, 129 (100) [C8H17O]+, 127 (<1) [I]+, 97 (33) [C7H14]

+, 

69 (17) [C5H11]
+, 55 (42) [C4H9]

+, 43 (26) [C3H7]
+, 41 (23) [C3H5]

+. 

2-Иод-1-метокси-4-фенилбутан (67a) [189] 
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Реакция 4-фенилбутена-1 65 (264 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 162 

мг (56% смеси изомеров 67a:67b=3:1) продукта 67a в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н 

(300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1.89 (м, 2H, C3H2), 2.93 (м, 2H, C4H2), 3.29 (с,3H, OCH3), 3.32 (м, 

1H, C2H), 4.04 (м, 2H, C1H2), 7.12 - 7.25(м, 5Hаром). МС (ЭУ) m/z (I, %): 290 (6) [М]+, 131 

(100) [C10H12]
+, 115 (5), 105 (6) [C8H9]

+, 91 (44) [C7H7]
+, 77 (3) [C6H5]

+, 65 (8), 45 (11) 

[C2H5O]+. 

1-Иод-2-метокси-4-фенилбутан (67b) [183] 

Реакция 4-фенилбутена-1 65 (264 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 162 

мг (56% смеси изомеров 67a:67b=3:1) продукта 67b в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н 

(300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1.83 (м, 2H, C3H2), 2.62 (м, 2H, C4H2), 2.94 (м, 1H, C2H), 3.20 (м, 

2H, C1H2), 3.27 (с, 3H, OCH3), 7.12 - 7.25(м, 5Hаром). МС (ЭУ) m/z (I, %): 290 (<1) [М]+, 185 

(19) [C3H6IO]+, 163 (18) [М-I]+, 131 (100) [C10H12]
+, 117 (10) [C9H10]

+, 105 (8) [C8H9]
+, 91 

(69) [C7H7]
+, 77 (6) [C6H5]

+, 58 (8). 

Общая методика иодгидроксилирования 

 

К раствору 1,1 ммоль иода в водном ацетонитриле (4 мл, 1:1 по объему) добавляли 

0,6 ммоль PIBS и перемешивали при комнатной температуре в течение 5 минут. К 

полученной смеси добавили 2 ммоль субстрата 68, перемешивали при комнатной 

температуре 30 минут. Контроль реакции вели методом ТСХ в системе гексан – толуол в 

соотношении 1:1 и методом ГХ-МС. К полученной реакционной массе добавляли метилен 

хлористый (10 мл) и воду (0,5 мл). Органический слой отделяли и добавляли 5% раствор 

тиосульфата натрия (либо гидросульфит натрия) до обесцвечивания раствора, а водный 

слой задействовали далее в рециклизации PIBS. Вновь образующуюся систему из 2 слоев 

(тиосульфатный и дихлорметановый) разделяли на делительной воронке. Органическую 

фракцию сушили над безводным Na2SO4 и отгоняли растворитель на роторном 

испарителе.  

2-иод-1-фенилэтанол (69a) [186] 

Реакция стирола 68a (208 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 мг, 1,1 

ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 198 мг 
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(80%) продукта 69a в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (200 МГц, CCl4 - CDCl3 – 3:1) δ, 

м.д.: 3.31 (с, 1H, OH), 3.37 (м, 2H, СH2), 4.73 (дд, 1H, J = 4.1, 8.2), 7.30 (с, 5H). 

1-Иод-2-фенилпропан-2-ол (69b) [186] 

Реакция 2-фенилпропена 68b (236 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 223 

мг (85%) продукта 69b в виде желтоватого масла. ЯМР 1Н (300 МГц, (CD3)2CO) δ, м.д.: 

1.70 (с, 3H, CH3), 2.94 (с, 1H, OH), 3.64 (д, 1Ha, J = 12.5 Гц), 3.67 (д, 1Hb, J = 12.5 Гц), 7.33 

(м, 1H), 7.53 (м, 2H), 7.57 (д, 2H). 

2-Иод-1,1-дифенилэтанол (69c) [186] 

Реакция 4-метилстирола 68c (361 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (279 

мг, 1,1 ммоль) в присутствии PIBS (213 мг, 0,6 ммоль) согласно общей методике даёт 292 

мг (90%) продукта 69c в виде бесцветного масла. ЯМР 1Н (300 МГц, (CD3)2CO) δ, м.д.: 

4.16 (с, 2H, CH2-OH), 5.44 (с, 1H, OH), 7.32 (м, 2H) 7.39 (м, 4H), 7.52 (д, 4H). 

Общая методика иодметоксилирования алкинов 

 

К раствору 1,05 ммоль иода в 5 мл метанола добавляли 1 ммоль PIBS и 

перемешивали при комнатной температуре. Через 10-20 минут PIBS растворяется и 

реакционная масса светлеет. Полученную смесь приливали к раствору 2,0 ммоль 

субстрата 70 в 3 мл метанола, реакционную массу перемешивали в течение 30 минут и 

охлаждали без доступа света до -10 °C (морозильная камера) в течение 2 часов. Контроль 

реакции вели методом ТСХ в системе гексан – толуол в соотношении 1:1 и методом ГХ-

МС. В случае фенилацетилена 70a в процессе реакции выпадает белый осадок, который 

отфильтровывается и промывается на фильтре холодным метанолом. Обработка 

реакционной массы иодметоксилирования с гексином 70b в качестве субстрата 

проводится по типовой методике: к полученной реакционной массе добавляется 5%-й 

раствор тиосульфата натрия (либо гидросульфита натрия) до обесцвечивания раствора и 

проводится экстракция хлористым метиленом (2·15мл).  

1,1-дииод-2,2-диметокси-2-фенилэтан (71a) [189] 

Реакция фенилацетилена 70a (204 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (267 

мг, 1,05 ммоль) в присутствии PIBS (354 мг, 1,0 ммоль) согласно общей методике даёт 418 

мг (74%) продукта 71a в виде белого осадка. ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 3.34 (с, 6Н, 

СН3), 5.58 (с, 1Н, СН), 7.38 – 7.70 (м, 5Н). 
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1,1-дииод-2,2-диметоксигексан (71b) [189] 

Реакция гекс-1ина 70b (164 мг, 2 ммоль) со спиртовым раствором иода (267 мг, 

1,05 ммоль) в присутствии PIBS (354 мг, 1,0 ммоль) согласно общей методике даёт 255 мг 

(64%) продукта 71b в виде коричневого масла. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 0.94 (д, 

3H, CH3, т), 1.34–1.43 (м, 4H, CH2), 2.02 (т, 2H, CH2), 3.33 (с, 6H, CH3) 5.39 (с, 1H, CI2H).  

Общая методика окислительного иодирования кетонов 

 

1,0 ммоль кетона 72 и 2 мл ацетонитрила помещали в светозащищенную колбу, 

затем при перемешивании добавляли 0,5 мл 5%-го раствора серной кислоты, 0,55 ммоль 

иода и 0,3 ммоль PIBS. Реакционную массу перемешивали при 60 0С в течение 1 часа. 

Контроль за ходом реакции осуществлялся методами ТСХ с использованием элюента 

гексан – этилацетат в соотношении 5:1 и ГХ-МС. Затем реакционную массу охлаждали до 

00С, добавляли 3 мл хлористого метилена и 3 мл воды. Органический слой отделяли, 

промывали 5%-ым раствором тиосульфата натрия (3 мл), затем 5 мл воды и сушили над 

безводным Na2SO4. Растворитель отгоняли на роторном испарителе.  

3-Иодоктан-2-он (73a) и 1,3-дииодоктан-2-он (73a’) [190] 

Реакция октан-2-она 72a (128 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 мг, 0,55 ммоль) в 

присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств серной кислоты при 60 

°С согласно общей методике даёт смесь продуктов 73a:73a’=1,2:1 в виде желтоватого 

масла. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 0.88-0.90 (м, 6Н, СН3), 1.29-1.41 (м, 18Н, СН2), 

1.90-1.98 (м, 4Н, СI-CH2), 2.40 (с, 3Н, СН3-СО), 3.83 (д, 2Н, ICHа, J = 9.6 Гц), 4.35 (д, 2Н, 

ICHb, J = 9.6 Гц), 4.44 (т, –CHI-C(O)–), J = 7.5 Гц), 4.94 (т, J = 7.5Гц, 1H, – CHI-C(O)–).  

6-Иодтридекан-7-он (73b) и 6,8-дииодтридекан-7-он (73b’) [190] 

Реакция тридекан-7-она 72b (198 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 мг, 0,55 

ммоль) в присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств серной 

кислоты при 60 °С согласно общей методике даёт смесь продуктов 73b:73b’=10:1 в виде 

белого нестабильного твердого вещества. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 0.89-0.90 (м, 

6Н, СН3), 1.29-1.42 (м, 14Н, СН2), 1.57-1.65 (м, 2H, СН2), 1.88-1.96 (м, 2H, СН2), 2.57-2.67 

(м, 1H, СНa), 2.73-2.84 (м, 1H, СНb), 4.44 (т, J = 7.5 Гц, –CHI-C(O)–)), 4.97 (т, J = 7.5 Гц, 1H, 

–CHI-C(O)–).  
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2-Иодциклогексанон (73c) [190] 

Реакция циклогексанона 72c (98 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 мг, 0,55 ммоль) 

в присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств серной кислоты при 

60 °С согласно общей методике даёт 148 мг (66%) продукт 73c в виде желтоватого масла. 

ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1.56-1.75 (м, 2H, CH2), 1.96-2.14 (м, 4H, 2CH2), 2.34 (м, 

2H, CH2), 4.65 (м, 1H, CHI).  

Иодацетофенон (73d) [191] 

Реакция ацетофенона 72d (120 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 мг, 0,55 ммоль) в 

присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств серной кислоты при 60 

°С согласно общей методике даёт 209 мг (85%) продукта 73d в виде бесцветных 

кристаллов. Тпл 32-34 oC. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 4.36 (с, 2H, CH2I), 7.54 (д, 

2Hаром, J = 7.2 Гц), 7.62 (м, 1Hаром), 8.0 (д, 2Hаром, J = 7.2 Гц).  

2-Иод-5,5-диметилциклогексан-1,3-дион (73e)  

Реакция 5,5-диметилциклогексан-1,3-диона 72e (140 мг, 1 ммоль) с раствором иода 

(140 мг, 0,55 ммоль) в присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств 

серной кислоты при 60 °С согласно общей методике даёт 200 мг (75%) продукта 73e в 

виде бесцветных кристаллов. Тпл 162-165 °C. ЯМР 1H (200 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 1.04 (с, 

6H, CH3), 1.10 (с, 3H, CH3, енольная форма), 1.12 (с, 3H, CH3, енольная форма), 2.53 (с, 

4H), 3.33 (с, 1H).  

2-Иод-1-фенилбутан-1,3-дион (73f) [192] 

Реакция 1-фенилбутан-1,3-диона 72f (162 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 мг, 

0,55 ммоль) в присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств серной 

кислоты при 60 °С согласно общей методике даёт 239 мг (83%) продукта 73f в виде 

бесцветных кристаллов. Светочувствительное нестабильное твердое вещество. ЯМР 1H 

(200 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 2.56 (с, 3H, CH3), 2.60 (с, 3 H, CH3, енольная форма), 5.95 (с, 1H, 

CHI), 7.49 (м, 2H), 7.63 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 7.97 (д, J = 7.5 Гц, 2H). 

2-Иод-1,3-дифенилпропан-1,3-дион (73g) [192] 

Реакция 1,3-дифенилпропан-1,3-диона 72g (224 мг, 1 ммоль) с раствором иода (140 

мг, 0,55 ммоль) в присутствии PIBS (106 мг, 0,3 ммоль) и каталитических количеств 

серной кислоты при 60 °С согласно общей методике даёт 326 мг (93%) продукта 73g в 

виде бесцветных кристаллов. Тпл 104-106 °C (лит. [108] 105-106 °C). ЯМР 1H (500 МГц, 

CDCl3,) δ, м.д.: 6.94 (с, 1H, СНI), 7.47 (т, 4H, J = 8.0 Гц), 7.59 (т, 2H, J = 7.0 Гц,), 7.99 (м, 

4H).  
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Методика проведения регенерации PIBS 

 

Полученный в результате обработки реакционной массы иодметоксилирования или 

иодгидроксиилирования алкенов водно-спиртовой слой (2,5 мл, с содержанием продуктов 

восстановления PIBS-H и остатков PIBS в количестве 0,6 ммоль) нагревали до 60 ᵒС и 

порционно добавляли Oxone® (2·952 мг, 3 ммоль). Перемешивание продолжали при 60 ᵒС 

в течение 5 часов и реакционную массу охлаждали. Образовавшийся осадок светло-

желтого цвета отфильтровывали и промывали 5 мл холодной воды. Выход PIBS-R 

составил 0,131г (67%). Тпл 280оС.  

Иодметоксилирование стирола с использованием регенерированного PIBS-R 

 

К раствору 0,95 ммоль иода (241 мг) в 2 мл метанола добавляли 0,52 ммоль PIBS-R 

(184 мг) и перемешивали при комнатной температуре в течение 5 минут. Смесь прилили к 

раствору 1,73 ммоль стирола (180 мг) в 1 мл метанола, перемешивали при комнатной 

температуре 30 минут. Контроль реакции вели методом ТСХ в системе гексан – толуол в 

соотношении 1:1 и методом ГХ-МС. К полученной реакционной массе добавляли 5%-й 

раствор тиосульфата натрия (либо гидросульфит натрия) до обесцвечивания раствора и 

экстрагировали хлористым метиленом (2·10 мл). Растворитель отгоняли на роторном 

испарителе. Выход 2-иод-1-метокси-1-фенилэтана 61a составил 398 мг (88%). ЯМР 1Н 

(200 МГц, CDCl3,) δ, м.д.: 3.16 (ддд, 1Н, J = 8.2, 8.2, 4.0), 3.31 (с, ОСН3), 3.99 (ддд, 1Н, J = 

9.8, 8.1, 4.2). МС (ЭУ), m/z (I, %): 254 (<1) [М]+, 127 (100) [М-I]+, 96 (67) [C7H12]
+, 127 (100) 

[I]+, 81 (7) [C6H9]
+. 
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Глава 3. 2-Иодбензолсульфокислота в синтезе поливалентных производных 

3.1 Синтез и структура поливалентных производных иода на основе 2-

иодбензолсульфокислоты 

Описанные в аналитическом обзоре коммерчески доступные IBX и DMP являются 

мягкими окислителями различных органических субстратов, однако, обладают либо 

низкой растворимостью в органических растворителях и взрывоопасны (IBX), либо 

чувствительны к влаге (DMP). Также эти реагенты обычно не применимы для 

каталитических реакций из-за низкой реакционной способности и жестких условий, 

требующихся для их образования in situ. В 2009 году в поисках более безопасного и 

удобного в использовании аналога IBX для окисления первичных и вторичных спиртов 

была предложена высокоактивная каталитическая система на основе 2-

иодоксибензолсульфокислоты (IBS), которая оказалась более эффективной по сравнению 

с IBX [153, 193]. В дальнейшем IBS использовался в качестве катализатора, 

генерируемого in situ, для большого количества окислительных превращений, как 

например, окисление бензильных С-Н связей или алканов [156], оксиление фенолов до 

1,2-хинонов [157], циклизация и кросс-сочетание [194], региоселективная деароматизация 

2-замещенных фенолов до 1,2-бензохинонов или их циклодимеров [195]. 

Первые попытки выделить IBS в индивидуальном виде были предприняты в 2006 

году, используя 2 метода: окисление 2-иодбензолсульфокислоты с применением Oxone и 

гидролиз псевдоциклического реагента - метил 2-иодилбензолсульфоната (схема 41) [151]: 

 

Схема 41 – Подходы к синтезу IBS 

Прямое окисление с использованием Oxone приводило к образованию желаемого 

продукта, однако, он был значительно загрязнен неорганическими примесями из-за их 

высокой растворимости в воде. IBS оказался нерастворимым в слабополярных 

растворителях (хлористый метилен, хлороформ и т.д.) и высокореакционноспособным по 

отношению к полярным растворителям (ацетонитрил, ДМСО, метанол). Также, хотя 

гидролиз метилового эфира 2-иодилбензолсульфокислоты приводил к образованию 2-
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иодоксибензолсульфокислоты (IBS) и метанола, но спирт быстро ей окислялся, с 

восстановлением последней до 2-иодозилбензолсульфокислоты (IBS-H) (схема 41). Таким 

образом высокореакционноспосбный реагент поливалентного иода не был выделен в 

индивидуальном виде, чья структура помогла бы выявить характеристики, влияющие на 

его высокую активность. 

Согласно литературным данным 2-иодоксибензолсульфокислота обладает высокой 

реакционной способностью, поэтому наиболее целесообразным подходом к её синтезу 

является окисление. Так, мы проводили окисление натриевой соли 2-

иодбензолсульфокислоты, полученной по известной методике [153], 6 методами. За 

основу метода 1 была взята ранее известная методика окисления, разработанная в 

лаборатории профессора Жданкина (схема 41) [151]. Однако в данном случае IBS была 

выделена в смеси с большим количеством неорганических примесей (преимущественно 

Oxone), как и было описано ранее. Во-первых, это было обусловлено количеством 

вовлекаемого во взаимодействие Oxone по отношению к субстрату (на 1 экв. субстрата 

брали 3 экв. Oxone). Таким образом, продукт загрязнялся непрореагировавшим 

окислителем и продуктами его восстановления. Во-вторых, в действительности и продукт, 

и примеси являются водорастворимыми, к тому же потенциально IBS является 

чрезвычайно активным окислителем и способен окислять сами растворители, что 

усложняет задачу разделения. Тем не менее, мы провели несколько экспериментов с 

использованием быстрой экстракции целевого продукта ацетонитрилом и показали, что 

при хранении или длительном контакте с органическими растворителями IBS 

восстанавливается до гетероциклического соединения иода (III) - IBS-H. Так, на спектрах 

ЯМР 1Н зафиксирована смесь соединений, в которой присутствуют два вещества в 

соотношении около 2.8:1 (рисунок 5). Минорным из них является 2-иодбензолсульфонат 

натрия, о чем свидетельствуют характерные мультиплеты – дублет-дублет-триплет-

триплет – в области 8,0 м.д., 7,6 м.д., 7,4 м.д. и 7,1 м.д. соответственно. Это может 

свидетельствовать о неполной конверсии окисления либо о восстановлении СПИ до 

исходного соединения в результате окисления одного из компонентов смеси (схема 42). 

Важно, что целевой продукт иода (V) на спектре не присутствует, что означает его 

высокую реакционную способность. Так, мажорным продуктом данной реакции является 

трехвалентное производное 2-иодбензолсульфокислоты - IBS-H. 
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Рисунок 5 - Спектр ЯМР 1Н: получение 1-гидрокси-1Н-1,2,3-бензиодоксотиол 1,3,3-

триоксида (IBS) по методу 1 

 

Схема 42 – Этапы восстановления 2-иодоксибензолсульфокислоты 

Далее нами был апробирован второй метод окисления в ацетонитриле [153]. В 

данном случае используется 20-кратный избыток Oxone, но, к сожалению, к желаемому 

результату данный способ не привел: на спектре ЯМР 1Н (рисунок 6) снова была 

зафиксирована смесь продуктов, однако, сигналов 2-иодоксибенолсульфокислоты не было 

зафиксировано. Поэтому данная методика была сочтена нецелесообразной. 
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Рисунок 6 - Спектр ЯМР 1Н: получение 1-гидрокси-1Н-1,2,3-бензиодоксотиол 

1,3,3-триоксида (IBS) по методу 2 

Поскольку использование органических растворителей (в частности ацетонитрила) 

при выделении желаемого продукта приводило к побочным реакциям, было решено 

использовать только воду. При этом воды необходимо брать столько, чтобы при данном 

объеме растворялся весь Oxone. Мы также уменьшили количество Oxone, необходимого 

для окисления 2-иодбензолсульфоната натрия, более чем в 2 раза по сравнению с 

методикой [151], чтобы избежать загрязнения целевого продукта реакции. Стоит 

отметить, что при использовании данного метода получения IBS (метод 3) время реакции 

значительно увеличилось. На 1 экв. натриевой соли 2-иодбензолсульфокислоты было 

взято 1,2 экв. Oxone, который растворяли в 1 мл воды. Данный раствор медленно 

приливали к субстрату, при этом нагревая реакционную массу до 70°С. Соль полностью 

растворялась, однако, спустя 15 минут образовывался желтоватый осадок. Продолжали 

перемешивать еще в течение 6 часов при 70 °С, при этом цвет реакционной массы менялся 

от желтого к белому. Далее горячую реакционную массу центрифугировали, маточный 

раствор оставляли на воздухе при комнатной температуре, начинали выпадать кристаллы 

2 типов: игольчатые и мелкозернистые. Было выяснено, что именно игольчатые 

кристаллы являются продуктом реакции, которые вручную отделяли и сушили на воздухе. 

Таким образом, удалось добиться 66% выхода калиевой соли целевой 2-
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иодоксибензолсульфокислоты 3a в выделенном продукте. Для выделенного продукта был 

проведен рентгеноструктурный анализ (рисунок 7): 

 

Рисунок 7 – Результаты РСА калиевой соли 2-иодоксибензолсульфокислоты IBS·K 

и ChemDraw изображение структуры  

Согласно РСА продукт представляет собой калиевую соль целевого продукта 3a. 

Структура каждой независимой единицы кристалла продукта состоит из 4 молекул, 

связанных между собой достаточно сильными вторичными взаимодействиями I=O---I. Две 

из трёх молекул продукта, включающие иодные центры I(1) и I(4), имеют очень схожие 

структуры с тетракоординированным поливалентным иодом с двумя короткими связями 

I=O (~1,8Å), одной σ-связью I-C и одной удлиненной вторичной связью I---OSO2 (~2,54-

2,60Å). В каждом фрагменте один из атомов кислорода (О(2) и О(16)) у связей I-O 

образует длинное вторичное взаимодействие с атомом I(2) (~2,46Å для I(1)=O(2)---I(2) и 

~2,71Å для I(4)=O(16)---I(2)). Третья молекула имеет пятикоординированный иодный 

центр, образованный двумя короткими I(3)=O, одной I-C, длинной внутримодекулярной 

связью I---OSO2 (~2,49Å) и достаточно длинной межмолекулярной связью I(2)=O(7)---I(3) 

(~2,63Å). По сравнению с I(1)=O или I(4)=O (~1,80Å) связь I(3)=O(12) значительно 

длиннее (~1,87Å). Наконец, «внутренний» иодный центр I(2) имеет гексакоординацию с 

двумя короткими связями I(2)=O(7) (~1,81Å) и I(2)-O(6) (~1,88Å), одной σ-связью I(2)-C, 

одной внутримолекулярной связью I---OSO2 (~2,60Å) и двумя межмолекулярными 

связями (~2,46Å для I(1)=O(2)---I(2) и ~2,71Å для I(4)=O(16)---I(2)). Также агрегат имеет 

молекулу воды с сильными водородными связями (~2.05 Å для O(21)–H(2)---O(11) и ~2.07 

Å для O(21)–H(3)---O(5)) и содержит 3 иона калия и один протон, который также образует 

сильную водородную связь O(6)–H(1)---O(12) (~1,87Å). 

В дальнейшем нами были исследованы иные методы окисления 2-

иодбензолсульфоната натрия с помощью отличных от Oxone окислителей, чтобы 

избежать контаминации неорганическими примесями. Все дальнейшие синтезы 

проводились и использованием дейтерированных растворителей для возможности 
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отследить ход реакции посредством ЯМР 1Н спектроскопии. По методу 4 окисление 

проводилось при нагревании с иодной кислотой. После 12 часов на спектре были 

отмечены сигналы 2-иодоксибензолсульфокислоты (дублет на 8,2 м.д., мультиплет на 7,94 

м.д., триплет на 7,82 м.д.) и сигналы от исходного 2-иодбензолсульфоната натрия. 

Поскольку окисление прошло не полностью, было решено продолжать нагревание и 

добавить 20% иодной кислоты. В результате была достигнута конверсия 65%. Дальнейшее 

нагревание и добавление кислоты не привело к положительным результатам. При 

охлаждении до комнатной температуры выпадал мелкозернистый белый осадок, его 

отфильтровывали, а маточный раствор оставляли при 2°С на несколько суток. В 

результате образовывались желтоватые кристаллы. Оба осадка были проанализированы 

ЯМР 1Н спектроскопией, и обнаружено, что в данных условиях образуется неразделимая 

смесь продуктов IBS+IBS-H и исходного соединения 74, при этом технический выход 

продукта составил 65%. Данный результат также является неудовлетворительным. 

Окисление по методу 5 также проводилось с использованием иодной кислоты, 

однако был изменен субстрат, а именно: натриевая соль 2-иодбензолсульфокислоты 74 

была переведена в кислоту 75 посредством катионного обмена с Amberlyst 15 (Н+) (схема 

43). Данная процедура проводилась с целью устранить нежелательное присутствие 

катиона натрия, который мог образовывать соли, и тем самым, затруднять процесс 

выделения целевого продукта. 

 

Схема 43 – Синтез 2-иодбензолсульфокислоты 75 

Окисление кислоты 75 проводилось при температуре 60ºС в дейтерированной воде, 

чтобы иметь возможность отследить ход реакции. Так, через 5 часов нагревания 

наблюдалась полная конверсия исходной 2-иодбензолсульфокислоты, однако, продуктом 

реакции оказалось известное соединение иода (III) [153] - 2-иодозилбензолсульфокислота 

IBS-H (схема 44).  

 

Схема 44 – Получение 2-иодозилбензолсульфокислоты IBS-H 
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Продукт IBS-H выпадал в осадок при охлаждении реакционной массы до 

комнатной температуры, отфильтровывался и промывался небольшим количеством 

охлажденной воды. Выход 2-иодозилбензолсульфокислоты составил 87%, спектральные 

данные соответствали литературным [151, 196-197]. 

Также нами было проведено окисление 2-иодбензолсульфоната натрия 74 с 

использованием периодата натрия в качестве окислителя при идентичных методу 5 

условиях. На рисунке 8 видно, что окисление 2-иодбензолсульфоната 74 протекает 

успешно, при этом образуется только целевой продукт, и конверсия составляет 

практически 100%. Для выделения 2-иодоксибензолсульфокислоты IBS было решено 

использовать дейтероацетонитрил, в котором неорганические вещества выпадали бы в 

осадок, а продукт реакции оставался в растворенной форме, в то же время мы смогли бы 

зафиксировать продукты реакции. 

 

Рисунок 8 – Динамика окисления 2-иодбензолсульфоната натрия 74 периодатом 

натрия по методу 6 при 60ºС. Спектры ЯМР 1Н: верхний – сигналы исходного 2-

иодбензолсульфоната натрия 74, средний – после нагревания в течение 4-5 часов, нижний 

– после нагревания в течение 16 часов, охлаждения и экстракции с дейтероацетонитрилом 

Как было упомянуто выше, полученный реагент является высокоактивным даже по 

отношению к органическим растворителям и длительный контакт с последними приводит 
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к их окислению, что действительно было зафиксировано ЯМР 1Н спектроскопией 

(рисунок 9). Так, в области 8,07 м.д., 7,95 м.д., 7,46 м.д., 7,17 м.д. на спектре ЯМР 1Н 

появились сигналы, которые соответствуют сигналам исходного соединения 74. 

 

 

Рисунок 9 – Спектры ЯМР 1Н: верхний – исходный 2-иодбензолсульфонат натрия 

74, средний – маточный раствор после экстракции с дейтероаценитрилом, нижний – после 

сушки от дейтерированных ацетонитрила и воды в течение 2 суток 

Для выделения целевого продукта IBS также применялся метод осаждения 

неорганических примесей, образовавшихся в результате реакции. Так, водный раствор, 

содержащий натриевую соль IBS, обрабатывался раствором нитрата серебра для 

осаждения ионов I-, IO3
- и IO4

-, которые отфильтровывались. Маточный раствор 

концентрировали до половины исходного объема и оставляли на несколько дней для 

образования микрокристаллического осадка. В результате целевая натриевая соль 2-

иодоксибензолсульфокислоты IBS·Na была выделена с 61% выходом.  

Таким образом, из предложенных 6 методов получения IBS наиболее 

предпочтительным является окисление 2-иодбензолсульфоната натрия с использованием 

периодата натрия в воде при температуре 60 ºС. Структура IBS впервые доказана с 

использованием рентгеноструктурного анализа. Показано, что окисление 2-
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иодбензолсульфокислоты в кислых условиях среды приводит к образованию соединения 

иода (III), тогда как окисление натриевой соли 2-иодбензолсульфокислоты в нейтральных 

условиях даёт соединение иода (V). В ходе работы нами был обнаружен более 

эффективный метод получения 2-иодозилбензолсульфокислоты по сравнению с ранее 

описанными.  
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3.2 Экспериментальная часть 

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов осуществляли 

методом ЯМР 1Н, 13С, ГХМС на приборе Agilent 5975C, а также методом ТСХ на 

пластинах «Sorbfil» c закрепленным слоем SiO2 и «Мerck» (SiO2, 60 F254, 0.25 мм), 

элюирующая система указана по тексту. Детектирование пятен производили под УФ-

светом. Спектры ЯМР-спектроскопии регистрировали на приборах Bruker AV-300 (300 

МГц) и Bruker DRX (100 и 400 МГц), внутренний стандарт – ТМС, растворители – CDCl3, 

D2O-д2, DМSO-д6. Температуру плавления веществ определяли на столике Кофлера. 

Кристаллографические исследования проводились на трехкружном дифрактометре 

Agilent SuperNova Dual с использованием излучения CuKα или MoKα и CCD детектора. 

Измерения проводились при температурах, поддерживаемых криопотоком Oxford. 

Данные были собраны, интегрированы и скорректированы на поглощение с 

использованием числовой коррекции поглощения, основанной на гауссовом 

интегрировании по модели многогранного кристалла в CrysAlisPro [CrysAlisPro, Agilent 

Technologies, Version 1.171.37.33 (release 27-03-2014 CrysAlis171.NET)]. Файлы, 

содержащие координаты, углы и длины связей депонированы в Кембриджскую базу 

структурных данных (IBS·K CCDC № 1839998) и могут быть свободно получены по 

адресу https://www.ccdc.cam.ac.uk . 

Органические растворители использовались свежеперегнанными. Соляная кислота, 

серная кислота марки «х.ч.» Все исходные соединения предварительно были 

перекристализованы или перегнаны или использовались коммерчески доступные 

продукты Sigma Aldrich, Alfa Aesar без предварительной очистки. 

Получение 2-иодбензолсульфоната натрия (74) [153] 

 

2-аминобензолсульфокислоту (4,5 ммоль; 0,8 г) растворяли в 100 мл воды, 

присыпали гидрокарбонат натрия (4,8 ммоль; 0,404 г). Перемешивали до гомогенного 

состояния при комнатной температуре. Добавляли нитрит натрия (5 ммоль; 0,345 г), 

перемешивали до растворения. Далее охлаждали реакционную массу до 0° С, приливали 

концентрированную соляную кислоту (36,4 ммоль; 0,9 мл) и добавляли 0,5 г льда. 

Проверяли пробу на β-нафтол, наблюдали окрашивание. Заранее приготовленный раствор 

иодида калия (5,4 ммоль; 0,396 г) в 0,9 мл воды по каплям приливали в реакционную 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/
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колбу. Убирали ледяную баню, оставляли стоять пока температура не достигнет 

комнатной. Далее реакционную массу нагревали до температуры кипения, чтобы улетел 

весь азот. Снова проверяли пробу на β-нафтол, окрашивания не наблюдалось. Упаривали 

¾ объема, охлаждали на ледяной бане, образовывались кристаллы желто-золотистые 

кристаллы. Получившуюся соль отфильтровывали, промывали 20 мл горячего этанола и 

оставляли сушить на вохдухе. Выход продукта 74 составил 65%, Тпл>300° С (лит. Тпл >300° 

С [154]). ЯМР 1Н (400 МГц, D2O) δ, м.д.: 7,15 (тд, J=7,67, 1,65 Гц, 1 H); 7,44 (тд, J=7,67, 

1,16 Гц, 1 H); 7,93 (дд, J=7,95, 1,59 Гц, 1 H); 8,05 (дд, J=7,82, 1,10 Гц, 1 H) м.д. ЯМР 13С 

(100 МГц, D2O) δ, м.д.: 90,9; 128,3; 128,4; 132,4; 142,1; 144,8 м.д. 

Получение 1-гидрокси-1Н-1,2,3-бензиодоксотиол 1,3,3-триоксида (IBS) [151] 

Метод 1.  

 

Полученную натриевую соль 2-иодбензолсульфокислоты 74 (0,8 ммоль; 0,250 г) 

растворяли в 2,125 мл воды, при этом нагревая до 70° С. Далее порционно добавляли 

Oxone (2,5 ммоль; 1,545 г) в течение 15 минут. По мере добавления Oxone цвет 

реакционной массы светлел. Перемешивали еще в течение 2 часов при 70° С, далее 

охлаждали до комнатной температуры, приливали 4,5 мл ацетонитрила, отфильтровывали 

белый осадок (Oxone), промывали на фильтре системой ацетонитрил:вода (2:1) 3 раза по 1 

мл. Отгоняли на роторном испарителе ацетонитрил и воду досуха, промывали белый 

осадок 3 мл ацетонитрила, вновь отгоняли растворитель. Процедуру повторяли дважды. В 

итоге был получен гигроскопичный желтый осадок, который подвергался лиофильной 

сушке в течение 2 суток. Технический выход продукта составил 20%.  

Метод 2. [153] 

 

К смеси 2-иодбензолсульфоната натрия 74 (0,1 ммоль; 31 мг) в 1 мл ацетонитрила 

добавляли порционно при 70° С Oxone (2 ммоль; 123 мг + 185 мг + 308 мг + 615 мг) в 

течение 2,5 часов. Реакционная масса была оставлена на ночь, затем выпавший осадок 

был отфильтрован, промыт 1 мл ацетонитрила, растворитель отгоняли на роторном 

испарителе. Промывали полученный желтый осадок дважды по 1 мл ацетонитрила, снова 
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отгоняли растворитель. Сушили в лиофильной сушилке. Технический выход составил 2 

мг (6%).  

Метод 3. 

 

К натриевой соли 2-иодбензолсульфокислоты 74 (0,38 ммоль; 0,116 г) добавляли 

раствор Oxone (0,44 ммоль; 0,270 г) в 1 мл D2O, при этом нагревая до 70° С. Соль 

полностью растворялась, однако, спустя 15 минут образовывался желтоватый осадок. 

Продолжали перемешивать еще в течение 6 часов при 70° С, при этом цвет реакционной 

массы менялся от желтого к белому. Далее горячую реакционную массу 

центрифугировали, осадок сушили в эппендорфе, маточный расвтор сливали в 

пенициллиновый флакон и оставляли для испарения растворителя на ночь. В результате 

образовывались кристаллы двух типов: игольчатые и мелкозернистые. Маточный раствор 

с игольчатыми кристаллами аккуратно собирали, переносили в другой пенициллиновый 

флакон и удаляли воду досуха. Если необходимо, процедуру повторяли снова. 

Технический выход продукта составил 86 мг (66%). Тпл 279-360°C (разл.). 

Калий 1-оксо-1Н-1λ5-бензо[d][1,2,3]иодоксотиол-1-олат 3,3-диоксид (IBS·K). 

ЯМР 1Н (300 МГц, D2O) δ, м.д.: 8.24 (д, J =8.1 Гц, 1H), 8.03-7.99 (м, 2H), 7.90 (т, J = 7.5 Гц, 

1H). ЯМР 13C (75 МГц, D2O) δ, м.д.: 142.7, 139.3, 134.2, 133.5, 128.2, 122.4. 

Метод 4. 

 

К натриевой соли 2-иодбензолсульфокислоты 74 (0,37 ммоль; 0,112 г) медленно 

приливали раствор иодной кислоты (1,11 ммоль; 0,253 г) в 1 мл дейтерированной воды. 

Перемешивали при кипячении в течение нескольких суток. В реакционной массе после 

охлаждения выпадал мелкозернистый белый осадок, его отфильтровывали, маточный 

раствор оставляли при 2°С. В маточном растворе образовывались желтоватые кристаллы. 

Технический выход продукта составил 65%. Тпл 204ºС. 

Метод 5.  
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Натриевую соль 2-иодбензольсульфокислоты 74 (0,504 г) максимально 

растворяли в 10 мл воды, затем при комнатной температуре добавляли 6 г Amberlyst 15 

(H+) и перемешивали в течение 2 часов. Далее катионит отфильтровывали, промывали его 

на фильтре до нейтральной pH промывных вод. Раствор 2-иодбензолсульфокислоты 

концентрировали при нагревании. К полученному раствору кислоты 75 (0,36 ммоль; 

0,102г) приливали раствор иодной кислоты (1,17 ммоль; 0,266 г) в 1 мл воды при 

интенсивном перемешивании. Реакционную массу нагревали до 60ºС и выдерживали при 

данной температуре в течение 5 часов. Далее реакционную массу охлаждали, выпадали 

прозрачные мелкие игольчатые кристаллы, которые отфильтровывались, промывались 

небольшим количеством охлажденной воды и сушились в эксикаторе. Общий выход 

продукта за две стадии составил 87%. Тпл 125-130°С.  

1-гидрокси-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксатиол 3,3-диоксид (IBS-H) [153] ЯМР 1Н 

(400 МГц, D2O) δ, м.д.: 7.74-7.82 (м, 2H), 7.91-7.99 (м, 2H). ЯМР 13С (100 МГц, D2O) δ, 

м.д.: 112.1, 125.8, 131.9, 135.0, 137.8 

Метод 6.  

 

Раствор периодата натрия (0,82 ммоль; 0,137 г) в 1 мл дейтерированной воды при 

интенсивном перемешивании приливали порционно в течение 15 минут к раствору 2-

иодбензолсульфоната натрия 74 (0,33 ммоль; 0,100 г) в 0.5 мл дейтерированной воды при 

нагревании до 60ºС. Реакционную массу выдерживали при данной температуре в течение 

3 часов. Далее реакционную массу охлаждали, добавляли 10% раствор нитрата серебра. 

Образовавшийся осадок отфильтровывали, маточный раствор концентрировали с 

использованием потока воздуха до половины исходного объема. Концентрированный 

раствор оставляли на несколько дней до образования осадка, который отфильтровывали и 

сушили в эксикаторе. Продукт был выделен в виде микрокристаллического бесцветного 

порошка с выходом 61%. Тпл 194-196 ᵒC.  

Натрий 1-оксо-1Н-1λ5-бензо[d][1,2,3]иодоксотиол-1-олат 3,3-диоксид (IBS·Na). 

ЯМР 1Н (400 МГц, D2O) δ, м.д.: 8.24 (д, J = 8 Гц, 1H), 8.00-7.97 (м, 2H), 7.87 (т, J = 8 Гц, 

1H). ЯМР 13C (100 МГц, D2O) δ, м.д.: 142.8, 139.3, 134.1, 133.4, 128.2, 122.2.  
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Глава 4. Дизайн нового реагента поливалентного иода (III) для прямого 

азидирования органических субстратов 

4.1 Новый реагент для азидирования на основе 2-иодбензолсульфокислоты 

Первый органический азид был синтезирован и описан в 1864 году П. Гриссом 

[198-199], и с тех пор данный класс соединений нашел широкое применение в различных 

областях науки и технологий. Азидная группа значительно представлена в природных и 

биологически активных соединениях, её наличие и количество обуславливает ценность 

для энергоёмких технологий [200-202]. Органические азиды используются в 

синтетической химии в качестве прекурсоров аминов и нитренов, что делает ключевыми 

строительными блоками. На сегодняшний день известно множество методов синтеза 

алифатических азидов и их превращений [200-201]. Существующие методы синтеза 

алифатических азидов можно разделить на два типа: косвенные и прямые. Однако, оба эти 

подхода обладают существенными недостатками, как например, префункционализация и 

жёсткие условия реакций для косвенных методов получения азидов, и металлокатализ и 

потенциальная взрывоопасность для прямых методов азидирования. Поэтому разработка 

новых т.н. «трансфер-реагентов», которые позволяли бы легко вводить напрямую 

азидогруппу в различные органические молекулы, в т.ч. на последних стадиях полного 

синтеза, является крайне актуальной задачей. 

Одним из наиболее перспективных подходов к синтезу алифатических азидов 

является использование азидирующих соединений поливалентного иода (СПИ), за счет их 

окислительных свойств и экологически благоприятной природы. Только оригинальный 

азидоиодинан [55-56] – реагент Жданкина (ABX) – зарекомендовал себя как высоко 

реакционноспособный и удобный «трансфер-реагент» для направленного азидирования 

различных органических соединений, включая природные соединения со сложной 

структурой и лабильными функциональными группами. Об этом свидетельствует 

количество цитирований первой публикации, описывающей его синтез и свойства [56] 

(195 цитирований согласно базе данных WoS, 201 цитирование согласно базе данных 

Scopus). Стоит отметить, что данный реагент обладает существенным недостатком (в 

некоторых работах отмечаются случаи взрывов при работе), поэтому разработка его 

аналогов и исследование их реакционной способности привлекает значительное внимание 

учёных со всего мира. 

В продолжение работ, посвященных соединениям поливалентного иода на основе 

2-иодбензолсульфокислоты и 4-иодбензолсульфокислоты, мы продолжили исследования 

по разработке высокореакционных СПИ для переноса функциональных групп, как 



59 
 

например, N3-, CF3-, NC- и т.д. Синтез, реакционная способность и актуальность 

оригинальных «трансфер-реагентов» (например, реагента Жданкина) была освещена в 

аналитическом обзоре и отмечены некоторые закономерности. Так, реагент Жданкина 

широко применяется в различных реакциях азидирования преимущественно по 

радикальному механизму, метод его синтеза представляется простым в воспроизведении, 

но при всех его преимуществах существует весомый недостаток его использования – 

потенциальная взрывоопасность при нагревании выше 130°С или физическом 

воздействии. В то же время, согласно расчетным данным сульфоаналоги реагентов Тогни 

(«трансфер-реагент» CF3-группы) являются потенциально более реакционноспособными в 

реакциях трифторметилирования, чем оригинальные реагенты Тогни [203]. Аналогично 

мы считаем, что сульфоаналог реагента Жданкина (thia-ABX, 76) является более 

реакционноспособным по сравнению с его предшественником (ABX), а значит, 

сульфоаналог реагента Жданкина может быть очень эффективно применен для 

функционализации различных органических субстратов, включая пространственно-

затрудненные природные молекулы.  

Наши исследования в поиске метода синтеза целевого азидирующего реагента 

были начаты с применения классического подхода с использованием TMSN3 (схема 45): 

  

Схема 45 – Метод синтеза сульфоаналога реактива Жданкина 76 

В качестве растворителя использовался дейтерированный ацетонитрил для 

отслеживания хода реакции посредством ЯМР-спектроскопии. Так, нами было 

обнаружено, что исходное соединение иода (III) IBS-H (рисунок 10, спектр 6) в 

дейтероацетонитриле после добавления 2 экв. триметилсилилазида практически 

полностью растворялось и изменяло цвет с бесцветного на желтоватый, что 

свидетельствует о протекании реакции. Действительно, спектры ЯМР 1Н показали, что 

спустя 3 минуты после начала реакции наблюдается полная конверсия исходного 

соединения с образованием некоторого продукта поливалентного иода 76 (рисунок 10, 

спектр 5). Наличие поливалентного иода (III) в дальнейшем нами также было доказано 

ЯМР 13С: химический сдвиг характерного пика C-I равен 112.9 м.д. Однако, соединение 76 
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оказалось нестабильным в растворе, и уже спустя 60 минут после начала реакции мы 

фиксировали продукт восстановления 75 (рисунок 10, спектр 4). Для того, чтобы понять, 

насколько стабильно при хранении соединение 76 в растворах и при более высокой 

температуре, ЯМР ампула была оставлена в морозильной камере (-28°С) и спустя неделю 

снова записан спектр ЯМР 1Н (рисунок 10, спектр 3), тоже самое было проделано и для 

ампулы с веществом 75 (рисунок 10, спектр 2).  

 

Рисунок 10 – ЯМР 1Н анализ реакционных масс реакции азидирования 2-

иодозилбензолсульфокислоты (IBS-H) 

Согласно спектральным данным, соединение 76 достаточно стабильно в растворе 

дейтероацетонитрила при температуре -28°С, однако, на ЯМР 1H спектре также 

наблюдаются сигналы, соответствующие продукту восстановления 75 и продукту 

гидролиза – исходному соединению иода (III) IBS-H, в соотношении IBS-H:76:75=1:26:2. 

Протекание гидролиза нами было подтверждено экспериментально простой обработкой 

водой с образованием IBSH. Также мы предполагаем, что разложение продукта 76 при 

хранении возможно из-за избытка TMSN3 в реакционном растворе согласно реакциям 

разложения поливалентных геминальных иоддиазидов (схема 46) [204].  
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Схема 46 – Предполагаемый процесс разложения азидоиодинана 

На спектре 1 (рисунок 10) уже спустя 29 часов при комнатной температуре 

количество соединения 75 значительно увеличилось (соотношение IBS-

H:76:75=1:12,5:4,5), что говорит о нестабильности соединения 76 в растворе при 

комнатной температуре. 

В то же время нами был проведен ИК-мониторинг процесса азидирования 2-

иодозилбензолсульфокислоты (IBS-H) в идентичных ЯМР-мониторингу условиях 

(рисунок 11). 

 

Рисунок 11 – ИК-мониторинг реакции азидирования 2-

иодозилбензолсульфокислоты. Цветовые обозначения: желтый – исходное соединение 

IBS-H в дейтероацетонитриле, серый – реакционная масса сразу после добавления 

TMSN3, черный – реакционная масса с максимальной концентрацией продукта 76, 

лиловый – конец реакции 
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На ИК-спектрах в разные промежутки времени чётко определяются характерные 

для азидо-группы полосы поглощения. Так, полоса поглощения TMSN3 в CD3CN 

составляет 2138 см-1, тогда как для продукта реакции 76 в CD3CN – 2076 см-1. Согласно 

трендам концентрации реагентов и образующихся продуктов реакции, TMSN3 

расходуется наиболее быстро в первые минуты, далее медленнее, в то же время 

максимальное содержание продукта 76 наблюдается спустя 3 минуты после добавления 

TMSN3 затем его концентрация медленно падает, но концентрация продукта 75 (1343 см-1) 

начинает расти. 

Далее нами была проведена идентификация продукта разложения 75, для чего была 

получена 2-иодбензолсульфокислота 75 (схема 47), которая добавлялась непосредственно 

в ЯМР-ампулу с реакционной смесью с основным продуктом 76 Интегральная 

интенсивность продукта восстановления 75 значительно возрастала, и мы не наблюдали 

дополнительных сигналов (рисунок 12), что позволяет сделать вывод, что соединение 75 – 

2-иодбензолсульфокислота. Более того, согласно спектрy ЯМР 13С обнаруживается 

характерный пик одновалентных соединений иода C-I (92.3 м.д.). 

 

Схема 47 – Получение 2-иодбензолсульфокислоты 75 
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Рисунок 12 – ЯМР 1H спектры реакционной смеси: до добавления 2-

иодбензолсульфокислоты (верхний), после добавления 2-иодбензолсульфокислоты 

(нижний)  

Далее для того, чтобы исключить разложение целевого продукта 76, а в частности, 

избежать возможного образования нестабильного иоддиазида 77, мы добавляли 1.1 экв. 

триметилсилилазида и отслеживали ход реакции посредством ЯМР 1Н в идентичных 

временных интервалах (таблица 1, №2). Полная конверсия исходного 2-

иодозилбензолсульфокислоты достигалась уже спустя 5 минут, при этом целевой продукт 

практически не восстанавливался спустя 60 минут после начала реакции. В данном случае 

целевой азидоиодинан 76 был более стабильным в растворе по сравнению с 

экспериментом, где использовалось 2 экв. TMSN3. Данный факт позволяет сделать вывод 

о том, что избыток триметилсилиазида участвует в дальнейшей реакции, провоцируя 

разложение конечного продукта 76. 

Далее мы проводили оптимизацию получения целевого азидопроизводного 76 

(схема 48) с варьированием растворителя, температуры и количества триметилсилилазида 

в равные промежутки времени (таблица 1, №1-12), также исследовали медленное 

добавление азидирующего агента (таблица 1, №13) и проводили реакцию в отсутствие 

растворителя (таблица 1, №14). 
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Схема 48 – Общая схема азидирования 2-иодозилбензолсульфокислоты (IBS-H) 

Таблица 1 – Оптимизация условий синтеза реагента 76 

№ TMSN3 (экв.) Растворитель Т, °С 
Время, 

мин 
Соотношение IBS-H:76:75 (ЯМР 1Н) 

1 2.0 CD3CN -10 
5 0:98:2 

60 0:9:91 

2 1.1 CD3CN -10 
5 0:77:23 

60 0:95:5 

3 1.1 CH3CN -10 
10 16:63:21 

60 19:43:38 

4 1.1 1,2-DCE -10 
10 74:9:17 

60 9:3:88 

5 1.1 CH3NO2 -10 
10 31:68:1 

60 35:43:22 

6 1.1 CH3NO2 rt 
10 21:33:46 

60 9:11:80 

7 1.1 CH3NO2 -40 
10 37:18:45 

60 63:36:1 

8 2.0 CH3NO2 -10 
10 24:74:2 

60 31:65:4 

9 1.1 HFIP -10 
10 38:59:3 

60 42:46:12 

10 1.1 HFIP rt 
10 34:56:10 

60 0:1:99 

11 1.1 HFIP -40 
10 33:58:9 

60 45:54:1 

12 2.0 HFIP -10 
10 26:73:1 

60 37:61:2 

13[a] 1.1 CH3CN -10 30 11:28:61 

14[b] 8 - -50 40 0:100:0 

[a] медленное добавление TMSN3 в течение 15 минут; [b] измерения ЯМР 1Н проводились при -40°С 
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Использование свежепергенанного и осушеного ацетонитрила не приводило к 

идентичным результатам, как в случаях с дейтероацетонитрилом (таблица 1, №1-3, 13). 

Также неудовлетворительные результаты были получены при использовании 1,2-

дихлороэтана в качестве растворителя, в данном случае мы наблюдали быстрое 

восстановление продукта (таблица 1, №4). Применение нитрометана и 

гексафторизопропанола привело к значительному снижению скорости восстановления при 

пониженных температурах (таблица 1, №5-12), однако, также наблюдалось увеличение 

исходного продукта с течением времени, что может быть связано с гидролизом целевого 

азидопроизводного. Медленное добавление азидирующего агента к субстрату также не 

приводило к увеличению выхода целевого продукта: в данном случае в реакционной 

смеси преобладал продукт 75 (таблица 1, №13). В дополнение, нами было проведено 

азидирование исходной 2-иодозилбензолсульфокислоты без использования растворителя 

с целью обнаружить возможный интермедиат – иоддиазид, однако, нами был 

зафиксирован только целевой продукт 76 в ЯМР 1Н, 13С спектрах (таблица 1, №14). Стоит 

отметить, что ЯМР-анализ проводился в CD3CN для сравнения с уже имеющимися 

данными (рисунок 13).  

 

Рисунок 13 – Сравнение ЯМР 1Н спектров 2-иодозилбензолсульфокислоты (спектр №1), 

реакционной массы №1 (спектр №2) и реакционной массы №14 (спектр №3) 
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Более того, мы провели ИК-мониторинг данной реакции, и фиксировали 3 

характерных полосы поглощения, соответствующие N3-группам (рисунок 14): 2157, 2138, 

2116 см-1. Согласно ИК-спектру индивидуального TMSN3 полоса поглощения N3-группы 

равна 2116 см-1. Об этом же свидетельствуют незначительные изменения концентрации 

вещества с полосой поглощения 2116 см-1 (рисунок 14, синяя кривая), поскольку реакция 

проводится в 8-кратном избытке азидирующего агента.  

 

Рисунок 14 – ИК-мониторинг реакции азидирования в отсутствие растворителя (цветовые 

обозначения: 2157 см-1, 2138 см-1, 2116 см-1, °С; диапазоны времени: №1 – начало 

мониторинга, №2 – добавление TMSN3, №3 – удаление охлаждающей бани) 

Наиболее интересными представляются полосы поглощения 2157 и 2138 см-1, 

поскольку при повышении температуры происходит одновременные уменьшение и 

увеличение их концентраций соответственно. Очевидно, соединение 76 (2157 см-1, 

рисунок 6, лиловая кривая) преобразуется в соединение 77 (2138 см-1, рисунок 6, красная 

кривая) согласно схеме 49: 

 

Схема 49 – Процесс азидирования 2-иодозилбензолсульфокислоты с использованием 

триметилсилилазида в отсутствие растворителя 
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Стоит отметить, что нами также наблюдалось выделение газа при нагревании 

реакционной смеси до комнатной температуры, что соответствует нашим 

предположениям о разложении иоддиазида 77 до 2-иодбензолсульфокислоты 75 (схема 

46). Получение в результате ИК-мониторинга наблюдения также согласуются с данными 

ЯМР 1Н спектроскопии. 

Наличие большего количества 2-иодбензолсульфокислоты спустя 5 минут после 

начала реакции по сравнению с 60 минутами в некоторых случаях (таблица 1, №2, 7, 11) 

мы связываем с «мёртвым» временем и условиями до съемки ЯМР спектров. 

Таким образом, все попытки выделить целевое соединение thia-ABX в 

индивидуальном виде и провести анализ физических свойств нам на данный момент не 

удалось, однако было показано, что целевой азидоиодинан 76 является малостабильным в 

растворах, восстанавливаясь до 2-иодбензолсульфокислоты с течением времени при 

температурах выше 0°С. Согласно полученным данным, оптимальными условиями в 

синтезе thia-ABX являются использование дейтероацетонитрила и 1.1 экв. TMSN3 при -

10°С, однако, применение дейтерированного растворителя в дальнейших реакциях 

нерентабельно, поэтому использование нитрометана в качестве растворителя и 2 экв. 

TMSN3 при -10°С является наиболее целесообразным. Также нами проведены 

исследования механизма реакции, и показано, что интермедиатом в реакции 

восстановления является иоддиазид 77. 

Несмотря на низкую стабильность в растворах, нам удалось достичь необходимой 

концентрации 76 для кристаллизации продукта. Так, нами были получены желтые 

прозрачные кристаллы, пригодные для рентгеноструктурного анализа (рисунок 15). 

 

Рисунок 15 – Результаты РСА 1-азидо-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксотиола 3,3-диоксида 

76 
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Согласно данным РСА длина связи I-O в соединении 76 составляет 2,323 Å, что 

приблизительно на 0,2 Å длиннее, чем у 1-азидо-3,3-бис(трифторметил)-1,3-дигидро-1λ3-

бензо[d][1,2]иодоксола [56], и, соответственно, имеет более ионный характер (в том числе 

в сравнении с оригинальным реагентом Жданкина, в котором электроотрицательные 

свойства карбонильной группы выражены слабее по сравнению с двумя 

трифторметильными группами и сульфоновой группой). В то же время связь I-N 

составляет 2,085 Å, что приблизительно короче на 0,1 Å, чем у упомянутого 

бистрифторметильного азидоиодинана [56]. Укорачивание связи I-N, вероятно, будет 

способствовать ионным процессам, по сравнению с более длинными связями между 

лигандом и иодным цетром в азидоиодинанах. Углы вокруг иодного центра в 

сравниваемых азидоиодинанах практически идентичны и соответствуют типичной Т-

форме λ3-иоданов [3]: N-I-O 168.8° (против бистрифторметильного производного 169.5°), 

N-I-C 90.8° (90.6°) и C-I-O 78.0° (78.9°).  

Поскольку вещество 76 является нестабильным веществом, мы проводили 

исследование его реакционной способности в условиях in situ в реакциях азидирования 

кетонов. Модельным субстратом в данных превращениях выступал ацетофенон, т.к. 

имеются необходимые литературные данные для идентификации предполагаемых 

продуктов реакции. Предварительные результаты были не обнадеживающими, продукты 

азидирования присутствовали в реакционной массе лишь в следовых количествах. 

Однако, конверсия ацетофенона составила менее 50%, основным продуктом реакции был 

2-оксо-2-фенилэтил 2-иодбензолсульфонат 78, что было доказано с помощью ЯМР 1Н, 

ЯМР 13С, МСВР, ИК. Мы предположили, что реакция протекает по ионному механизму с 

образованием полученного нами сложного сульфонатного эфира 78, и данная стадия 

является лимитирующей (схема 50). 

 

Схема 50 - Предполагаемый механизм реакции азидирования кетонов 

Далее мы проводили реакцию нуклеофильного замещения полученного сульфоната 

78 с азидом натрия в ацетоне для оценки нуклеофугности 2-иодбензолсульфонатной 

группы (схема 51): 
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Схема 51 – Получение 2-азидо-1-фенилэтан-1-она 79 

Реакция протекала менее 1 часа с количественным выходом 2-азидо-1-фенилэтан-1-

она 79. Также мы экспериментально исключили возможность образования подобного 

сложного сульфонатного эфира в реакции между 2-иодозилбензолсульфокислотой и 

ацетофеноном, соответственно, присутствие триметилсилилазида является необходимым 

условием для образования эфира 78. 

Очевидно, енолы в реакциях с электрофильными реагентами являются более 

реакционноспособными субстратами, поэтому мы получили согласно схеме 52 

триизопропилсилиленоловый эфир 80, который в дальнейшем использовали в качестве 

модельного субстрата:  

 

Схема 52 – Получение триизопропил ((1-фенилвинил)окси)силана 80 

Далее мы использовали ранее описанные оптимальные условия для максимального 

образования 76 в реакциях in situ азидирования синтезированного енола 80, а также 

варьировали количества участвующих реагентов, добавки, растворитель и время реакции 

(схема 53): 

 

Схема 53 – Получение 2-азидо-1-фенилэтан-1-она 79 из соответствующего енола 80 

При использовании более чем 3-х кратного избытка IBS-H и 8-кратного избытка 

TMSN3 нами был получен целевой азид 79 с ЯМР выходом 58% (таблица 2, №1). При 

уменьшении их количеств более, чем в 2 раза нами был получен практически идентичный 

результат (таблица 2, №2). В то же время без использования СПИ реакция не протекает 
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(таблица 2, №3), а это значит, что образование азидоиодинана 76 является важным в 

данном превращении. Также мы использовали некоторые добавки, которые могли бы 

потенциально увеличить выход целевого продукта (таблица 2, №4-6), однако образование 

продукта было обнаружено лишь в случае использования водоотнимающих агентов 

(таблица 2, №5-6), что очевидно связано с ингибированием гидролиза thia-ABX. При 

использовании хлористого метилена взамен нитрометана мы также отмечали снижение 

выхода (таблица 2, №7), тогда как реакция в избытке триметилсилилазида приводила к 

образованию лишь следовых количеств целевого азида 79 (таблица 2, №8). При 

сокращении времени реакции до 1 часа мы также наблюдали снижение выхода продукта 

реакции, однако в данном случае также достигалась полная конверсия исходного енола 80 

(таблица 2, №9). Данный факт согласуется с ранее полученными данными по 

азидированию ацетофенона (схема 50), где нами был выделен интермедиат этой реакции - 

2-оксо-2-фенилэтил 2-иодбензолсульфонат 78. 

Таблица 2 – Оптимизация условий синтеза 2-азидо-1-фенилэтан-1-она 79 

№ 
IBS-H 

(экв.) 
TMSN

3
(экв.) 

Добавка 

(экв.) 
Растворитель Т, °С Время 

Конверсия 

(ТСХ), % 

Азид 79, 

%* 

1 3,7  8,25 - MeNO
2
 0 to rt 2h 100 58 

2 1,5 3,3 - MeNO
2
 0 to rt 2h 100 57 

3 - 3,3 - MeNO
2
 0 to rt 2h 

0 (выделен 

енол) 
0 

4 1,5 3,3 
K

2
CO

3 

(3,3) 

MeNO
2
 0 to rt 2h 

0 (выделен 

енол) 
0 

5 1,5 3,3 
Мол. сита 

4Å 
MeNO

2
 0 to rt 2h 100 41 

6 1,5 3,3 
Na

2
SO

4 

(3,3) 

MeNO
2
 0 to rt 2h 100 86 (84) 

7 1,5 3,3 - DCM 0 to rt 1,5h 100 24 

8 1,5  3,3 - - 0 to rt 1,5h 100 3 

9 1,5 3,3 - MeNO
2
 0 to rt 1 h 100 76 (72) 

*ЯМР выходы определялись с использованием 1,2-дибромэтана в качестве внутреннего стандарта. 

Препаративные выходы указаны в скобках. 

На основании полученных и литературных данных мы предполагаем следующий 

механизм реакции азидирования енолов (схема 54): 
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Схема 54 – Предполагаемый механизм азидирования енолов с использованием 

системы IBSH/TMSN3 

На первой стадии IBS-H реагирует с триметилсилилазидом, образуя 

соответствующий азидоиодинан 76 in situ, который подвергается нуклеофильной атаке 

енолом 80 с образованием нестабильного иодониевого интермедиата 81. Соединение 

поливалентного иода (III) 81 быстро восстанавливается до сложного сульфонатного эфира 

78 с выбросом азид-аниона, который на следующем этапе замещает арилсульфонатную 

группу с образованием целевого азидоацетофенона 79. 

Таким образом, нами разработан метод синтеза нового азидирующего агента на 

основе 2-иодбензолсульфокислоты и исследована его стабильность в растворах 

органических растворителей, а также изучена его структура с помощью РСА. Полученный 

реагент проявляет высокую реакционную способность в реакции с триизопропил((1-

фенилвинил)окси)силаном 80 с образованием α-азидоацетофенона в условиях отсутствия 

металлокатализа. На следующем этапе мы планируем продолжить исследования 

реакционной способности азидирующего реагента 76. Также мы предполагаем, что 2-

иодбензолсульфокислота, образующаяся в результате реакции, может быть легко 

извлечена из реакционной массы с помощью простой экстракции, окислена до 2-

иодозилбензолсульфокислоты (IBSH) и снова вовлечена в реакцию азидирования. Таким 

образом, условия проведения азидофункционализации с использованием системы 

IBSH/TMSN3 будут максимально приближены к "зеленой" химии. 
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4.2 Экспериментальная часть 

Органические растворители использовались свежеперегнанными. Все исходные 

соединения предварительно были перекристализованы или перегнаны или использовались 

коммерчески доступные продукты Sigma Aldrich, Alfa Aesar, Merck без предварительной 

очистки. Температура плавления определялась в открытых капиллярах на аппарате для 

измерения температуры плавления Buchi М-580 и Dynalon Afon DMP100. ИК-спектры 

НПВО были записаны на Bruker ALPHA ATR-FTIR спектрометре. ИК-монитроринг 

проводился с использованием System ReactIR 702L, TEMCT и программного обеспечения 

iC IR. ЯМР спектры были записаны на Bruker BioSpin спектрометре частотой 400 и 600 

МГц (1H ЯМР), 101 и 151 МГц (13C ЯМР). Химические сдвиги указаны в м.д. (ppm). 1H и 

13C химические сдвиги регестрировались с использованием внутреннего стандарта ТМС. 

Масс-спектры высокого разрешения регистрировались на квадруполь-времяпролетном 

масс-спектрометре Bruker micrOТOF, оснащенном источником ионизации 

электрораспылением ТurboIon Spray и жидкостным хроматографом LC-30 «Nexera». 

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов вели методом ТСХ на 

пластинках Macherey-Nagel Alugram® Xtra SIL G/UV254. Детектирование хроматограмм 

проводили с помощью хроматоскопа с длинной волны 270 нм. g. Колоночную 

хроматографию проводили с использованием силикагеля (40-60 µм), элюенты указаны по 

тексту. 

Получение 2-иодбензолсульфоната натрия (74) [153] 

 

К суспензии 2-аминобензолсульфокислоты (54,85 ммоль; 10,00 г) и 20 г 

измельченного льда в концентрированной соляной кислоте (20,7 мл) добавляли раствор 

нитрит натрия (62,84 ммоль; 4,42 г) в 21 мл дистиллированной воды по каплям при 0°С, 

перемешивали в течение 20-30 минут при температуре ниже 5°С. После добавления 

первых капель раствора нитрита натрия наблюдалось образование светложелтой 

диазониевой соли. Затем к реакционной массе снова добавляли примерно 5 г 

измельченного льда и раствор иодида калия (61,16 ммоль; 10,20 г) по каплям при 

интенсивном перемешивании при температуре 0°С, при этом наблюдалось выделение 

молекулярного иода. После добавления реакционную массу оставляли перемешивать при 

0°С в течение 1 часа, при комнатной температуре 1 час и при 70°С в течение нескольких 

часов для удаления азота и концентрирования до ¼ от общего объёма. Далее реакционную 
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массу охлаждали, выпадал желтоватый осадок, который отфильтровавывали, промывали 

небольшим количеством этанола для удаления остатков иода, затем сушили на воздухе. 

При необходимости маточный раствор снова концентрировали и повторяли процедуру 

выделения. Выход продукта 74 составил 65%, Тпл>300° С (лит. Тпл >300° С [154]). ЯМР 1Н 

(400 МГц, D2O) δ, м.д.: 7,31 (тд, J = 7,60, 1,60 Гц, 1 H); 7,60 (тд, J = 7,80, 1,20 Гц, 1 H); 8,09 

(дд, J = 8,00, 1,60 Гц, 1 H); 8,21 (дд, J = 8,00, 1,20 Гц, 1 H) м.д. ЯМР 13С (101 МГц, D2O) δ, 

м.д.: 92,8; 130,2; 130,3; 134,2; 143,9; 146,7 м.д. 

Получение 2-иодозилбензолсульфокислоты (IBS-H) 

 

Раствор натриевой соли 2-иодбензольсульфокислоты (10,00 ммоль; 3,09 г) 

растворяли в 100 мл дистиллированной воды, затем при комнатной температуре 

добавляли 15 г Amberlyst 15 (H+) и перемешивали в течение 15 минут (pH=1). Далее 

катионит отфильтровывали, промывали его на фильтре 30 мл дистиллированной воды и 

концентрировали раствор до 25 мл, используя вакуумно-ротационный испаритель. К 

раствору полученной кислоты добавляли одной порцией тетрагидрат иодной кислоты 

(25,00 ммоль; 5,73 г). Реакционную массу оставляли перемешивать при 70ºС (масляная 

баня) в течение 12 часов. Далее реакционную массу охлаждали, выпадали мелкие 

игольчатые кристаллы, которые отфильтровывались, промывались небольшим 

количеством охлажденной воды и сушились на воздухе. Выход продукта IBS-H составил 

60%. ЯМР 1Н (600 МГц, D2O) δ, м.д.: 8.08 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 8.02 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 7.89 

(д, J = 8.4 Гц, 1Н), 7.85 (т, J = 7.5 Гц, 1Н). ЯМР 13С (151 МГц, D2O) δ, м.д.: 113.4, 127.1, 

130.0, 133.3, 136.3, 139.2. МСВР (ESI):[М-H]- рассчитано для C6H4ISO4
-, 298.8875; найдено 

298.8885. 

Получение 1-азидо-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксатиол 3,3-диоксида (76) 

Метод 1. 

 

В колбу Шленка помещалась 2-иодозилбензолсульфокислота IBS-H (0,35 ммоль; 

0,104 г), вакуумировалась и заполнялась аргоном трижды в течение 30 минут, затем 

добавлялся CD3CN (2 мл). Колба помещалась в ледяную баню с ацетоном (-10°С), 
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выдерживалась в ней в течение 5 минут, и затем добавлялся с помощью шприца по каплям 

триметилсилиазид (0,69 ммоль; 0.097 мл, 2 экв.) при интенсивном перемешивании. 

Исходная кислота IBS-H после добавления всего объёма триметилсилилазида 

растворялась полностью, реакционный раствор приобретал желтоватый цвет*. 

Оставшаяся реакционная масса выдерживалась в течение 1 часа (общее время реакции) 

при -10°С, затем была оставлена в морозильной камере для кристаллизации**. 

* Аликвоты реакционной массы после добавления триметилсилилазида и по 

истечении 1 часа (0,1 мл) помещались в заполненные аргоном ЯМР-ампулы, разбавлялись 

0,5 мл CD3CN, и производилась регистрация ЯМР спектров. 

** В случае использования 1,5 мл растоврителя были получены жёлтые кристаллы, 

пригодные для проведения РСА. 

ЯМР 1Н (400 МГц, CD3CN) δ, м.д.: 8.04 – 7.97 (м, 2H), 7.93 (ддд, J = 8.4, 7.2, 1.6 

Гц, 1H), 7.80 (тд, J = 7.4, 0.8 Гц, 1H). ЯМР 13С (101 МГц, CD3CN) δ, м.д.: 141.0, 135.6, 

133.4, 129.8, 128.5, 112.9. 

Метод 2. 

 

В колбу Шленка помещалась 2-иодозилбензолсульфокислота IBS-H (0,17 ммоль; 

0,052 г), вакуумировалась и заполнялась аргоном трижды в течение 30 минут. Колба 

помещалась в баню ацетон-сухой лед, выдерживалась в ней в течение 5 минут, и затем 

добавлялся с помощью шприца одной порцией триметилсилиазид (0,71 ммоль; 0.10 мл, 

4,13 экв.) при интенсивном перемешивании. Исходная кислота после добавления всего 

объёма триметилсилилазида не растворялась, реакционная масса представляла собой 

белую суспензию*. Оставшаяся реакционная масса выдерживалась дополнительно в 

течение 10 минут при той же температуре, затем была оставлена при -28°C для 

кристаллизации**. 

* Аликвота реакционной массы после добавления триметилсилилазида (0,02 мл) 

помещалась в охлажденную заполненную аргоном ЯМР-ампулу, растворялась в 0,5 мл 

охлажденного CD3CN, и производилась запись ЯМР спектров при -40°С. ЯМР ампула до 

регистрации спектров также хранилась (менее 5 минут) при охлаждении в бане сухой лед-

ацетон. 

** По мере нагревания до комнатной температуры в объёме реакционной массы 

наблюдалось выделение газа, а также её цвет становился жёлтым. 
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Азидирование ацетофенона 

 

В колбу Шленка помещалась 2-иодозилбензолсульфокислота IBS-H (0.15 ммоль; 

0.051 г), колба с содержимым вакуумировалась и заполнялась аргоном трижды в течение 

30 минут, затем добавлялся CD3CN (1 мл). Подготовленная колба помещалась в баню с 

измельченным льдом и ацетоном, выдерживалась в течение 5 минут, и триметилсилилазид 

(0.37 ммоль; 0.049 мл) добавлялся по каплям к суспендированной и охлажденной 2-

иодозилбензолсульфокислоте. Полученная реакционная масса перемешивалсь в течение 

30 минут при температуре -10°С, затем одной порцией добавлялся раствор ацетофенона 

(0.04 ммоль; 0.1 мл; 0.4М в CD3CN). Полученная реакционная смесь нагревалась до 

комнатной температуры самопроизвольно (без удаления охлаждающей бани) и 

перемешивалась еще в течение 48 часов при комнатной температуре. По истечении 

времени была добавлена вода (5 мл) и хлористый метилен (5 мл), органический слой 

отделялся, проводилась экстракция хлористым метиленом. Органические экстракты 

объединялись, осушались над безводным сульфатом натрия, который далее 

отфильтровывался, а растворитель удалялся на вакуумно-ротационном испарителе. 

Технический продукт очищался флэш-хроматографией (элюент - циклогексан:хлористый 

метилен=1:2). Полученное вещество 78 представляет собой бесцветные кристаллы, выход 

составил 36%. 

2-оксо-2-фенилэтил 2-иодбензолсульфонат (78) 

ЯМР 1Н (600 МГц, CDCl3) δ 8.15 (дд, J = 7.8, 1.8 Гц, 1H), 8.13 (дд, J = 7.8, 0.9 Гц, 

1H), 7.89 – 7.84 (м, 2H), 7.64 – 7.60 (м, 1H), 7.53 (ддд, J = 7.8, 6.0, 0.6 Гц, 1H), 7.48 (т, J = 

7.8 Гц, 2H), 7.28 (тд, J = 7.8, 1.2 Гц, 1H), 5.40 (с, 2H); ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3) δ 190.0, 

143.1, 139.7, 134.6, 134.4, 133.9, 133.2, 131.8, 129.1, 128.7, 128.5, 128.2, 92.7, 70.8; ИК 

(НПВО) см-1: 3083, 3052, 29,22 2851, 1702, 1360, 1223, 1184, 1046, 950, 750, 686, 580; 

МСВР (ESI):[М + Na]+ рассчитано для C14H11O4SNa+, 424.9315; найдено 424.9324. 

Получение 2-азидо-1-фенилэтан-1-она (79) из 2-бромацетофенона [205] 

 

К раствору 2-бром-1-фенилэтан-1-она (0.18 ммоль; 0.035 г) в ацетоне (2 мл) 

добавлялся азид натрия (0.35 ммоль; 0.023 г) одной порцией. Реакционный сосуд 
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обворачивался фольгой для защиты от света. Реакционная масса перемешивалась при 

комнатной температуре до следующего дня. Ацетон удалялся с помощью вакуумно-

ротационного испарителя, затем добавлялась вода и продукт экстрагировался хлористым 

метиленом. Органические экстракты объединялись, осушались над безводным сульфатом 

натрия, который отфильтровывался, а растворитель снова удалялся на вакуумно-

ротационном испарителе. Полученное вещество 79 не требовало дополнительной очистки 

согласно ЯМР-спектроскопии, представляет собой желтоватое масло, выход продукта 

составил 74%. ЯМР 1Н (600 МГц, CDCl3) δ 7.91 (дд, J = 8.4, 1.2 Гц, 2H), 7.65 – 7.61 (м, 1H), 

7.52 – 7.49 (м, 2H), 4.56 (с, 2H); ЯМР 13C (151 МГц, CDCl3) δ 193.3, 134.3, 134.6, 129.1, 

128.1, 59.1; ИК (НПВО) см-1: 2949, 2869, 2097, 1697, 1464, 1249, 1217, 1059, 1001, 842, 688. 

Получение 2-азидо-1-фенилэтан-1-она (79) из 2-оксо-2-фенилэтил 2-

иодбензолсульфоната 

 

К раствору 2-оксо-2-фенилэтил 2-иодбензолсульфоната (0.009 ммоль; 0.002 г) в 

ацетоне (0,4 мл) добавлялся азид натрия (0.01 ммоль; 0.001 г) одной порцией. 

Реакционный сосуд обворачивался фольгой для защиты от света. Реакционная масса 

перемешивалась при комнатной температуре до полной конверсии (контроль методом 

ТСХ, элюент циклогексан:хлористый метилен=1:2). Полная конверсия была достигунта 

после 1 часа перемешивания при комнатной температуре. ЯМР 1Н (600 МГц, CDCl3) δ 7.91 

(дд, J = 8.4, 1.2 Гц, 2H), 7.65 – 7.61 (м, 1H), 7.52 – 7.49 (м, 2H), 4.56 (с, 2H). 

Получение триизопропил((1-фенилвинил)окси)силана (80) [206] 

 

Триизопропилсилил трифторметансульфонат (4.16 ммоль; 1.119 мл) был растворен 

в сухом хлористом метилене (6.2 мл) и перемешивался в течение 5 минут при комнатной 

температуре. К полученному раствору по каплям добавлялся раствор ацетофенона (4.16 

ммоль; 0,485 мл) и триэтиламина (6.24 ммоль; 0.865 мл) в хлористом метилене (3.8 мл). 

Полученная реакционная масса перемешивалась в течение 2 часов при комнатной 

температуре. Затем реакция останавливалась добавлением насыщенного раствора 

гидрокарбоната натрия, продукт экстрагировался с использованием хлористого метилена. 

Объединенные экстракты осушались над безводным сульфатом натрия, который затем 
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отфильтровывали и удаляли растворитель на вакуумно-ротационном испарителе. 

Полученный технический продукт очищали флэш-хроматографией (элюент – 

циклогексан). Полученное вещество представляет бесцветную жидкость, выход составил 

62%. ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3) δ 7.68 – 7.63 (м, 2H), 7.36 – 7.28 (м, 3H), 4.86 (д, J = 2.0 Гц, 

1H), 4.42 (д, J = 1.6 Гц, 1H), 1.36 – 1.24 (м, 3H), 1.14 (д, J = 7.2 Гц, 18H); ИК (НПВО) см-1: 

2944, 2892, 2866, 1644, 1463, 1316, 1302, 1288, 1117, 1074, 1013, 881, 811, 785, 677. 

Общая методика азидирования триизопропил((1-фенилвинил)окси)силана (80) 

 

В 4 мл виалу с завинчивающейся крышкой и септой помещались 2-

иодозилбензолсульфокислота (0.075 ммоль; 0.023 г) и безводный сульфат натрия (0.165 

ммоль; 0.023 г), которые вакуумировались и заполнялись аргоном трижды в течение 30 

минут. Затем к исходным реагентам добавлялся снитрометан (1 мл), и полученная 

реакционная виала помещалась в ледяную баню с ацетоном (-10°С), выдерживалась в 

течение 5 минут и триметилсилиазид (0.165 ммоль; 0.023 мл) прикапывался к 

реакционной массе в течение 30 минут. После того, как весь триметилсилиазид был 

добавлен, раствор триизорпропил((1-фенилвинил)окси)силана (0.05 ммоль, 0.084 мл, 

0.596М в смеси сухих растворителей ацетонитрил:хлористый метилен=5:1*) добавлялся 

одной порцией при -10°С. Полученная реакционная смесь нагревалась до комнатной 

температуры самопроизвольно (без удаления охлаждающей бани) и перемешивалась еще 

в течение 1,5 часов при комнатной температуре. По истечении времени реакционная масса 

обрабатывалась насыщенным раствором гидрокарбоната натрия, продукт экстрагировался 

с использованием хлористого метилена. Объединеные органические экстракты осушались 

над безводным сульфатом натрия, который затем отфильтровывался, а растворитель 

удалялся на вакуумно-ротационном испарителе. Технический продукт очищался флэш-

хроматографией (элюент – циклогексан:этилацетат=5:1). Полученное вещество 

представляет собой желтоватую жидкость, выход составил 84%. 

*Триизопропил((1-фенилвинил)окси)силан плохо растворяется в нитрометане, 

ограниченно растворяется в ацетонитриле, хорошо растворяется в хлористом метилене. 

2-азидо-1-фенилэтан-1-он (79) [206] 

ЯМР 1Н (600 МГц, CDCl3) δ 7.91 (дд, J = 8.4, 1.2 Гц, 2H), 7.65 – 7.61 (м, 1H), 7.52 – 

7.49 (м, 2H), 4.56 (с, 2H); ЯМР 13C (151 МГц, CDCl3) δ 193.3, 134.3, 134.6, 129.1, 128.1, 

59.1; ИК (НПВО) см-1: 2949, 2869, 2097, 1697, 1464, 1249, 1217, 1059, 1001, 842, 688.  
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Глава 5. Окислительная внутримолекулярная гетероциклизация 2-

аллилокси- и 2-пропаргилоксибензальдоксимов. 

5.1 Окислительная внутримолекулярная гетероциклизация 2-аллиокси- и 2-

пропаргилоксибензальдоксимов с использованием каталитических количеств 4-

толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты (IBA-OTs) 

Многие биологически активные вещества и природные соединения содержат 

гетероциклические фрагменты, и разработка методик синтеза гетероциклических 

соединений является важным для этих веществ. 1,3-Диполи – эффективные реагенты 

циклизации, которые часто используются в синтезе для «строительства» различных 

гетероциклических молекул. Например, известно, что нитрилоксиды, которые являются 

1,3-диполярными соединениями с кислородом и азотом в молекуле, могут реагировать с 

непредельными субстратами, образуя соответствующие гетероциклы. Подобные 

нитрилоксиды являются нестабильными веществами и могут генерироваться in situ из 

соответствующих альдоксимов или их производных при различных условиях [207-229]. 

Разными научными группами было показано, что реагенты поливалентного иода 

позволяют получить нитрилоксиды из соответствующих альдоксимов [214-221]. В работе 

[215] было показано региоселективное циклоприсоединение альдоксимов с 

гетероциклическими алкенами с использованием реагента Козера (HТIB), в результате 

чего был получен ряд конденсированных изоксазолов с хорошими выходами. Также 

несколько научных групп предложили методы каталитической циклизации альдоксимов 

82 с алкенами 83 и алкинами 84 с использованием соединений иода (III), 

генерирующимися in situ, для получения изоксазолинов 85 и изоксазолов 86 

соответственно (схема 55) [218, 221]: 

 

Схема 55 – Реакция окислительного циклоприсоединения альдоксимов 82 с 

ненасыщенными углеводородами 83 или 84 с использованием каталитических количеств 

соединений иода (III) 

Недавно нашей научной группой также был предложен метод синтеза 

бициклических изоксазолинов 88 реакцией окислительного циклоприсоединения 

альдоксимов 82 и малеимидов 87 с использованием каталитических количеств 

гидрокси(арил)иодониевых производных, образующихся in situ при окислении 2-
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иодбензойной кислоты с помощью 3-хлорнадбензойной кислоты (m-CPBA) в присутствии 

трифторметансульфокислоты (схема 56) [221]: 

 

Схема 56 – Окислительная циклизация альдоксимов 82 с малеимидами 87 с 

использованием каталитических количеств гидрокси(арил)иодониевых производных 

Анализ литературы показал, что соединения поливалентного иода (III) являются 

отличными медиаторами окислительного 1,3-диполярного циклоприсоединения 

альдоксимов с различными ненасыщенными соединениями, однако, среди имеющихся 

работ не было обнаружено подобных каталитических внутримолекулярных циклизаций 

бензальдоксимов 89, которые приводили бы к образованию конденсированных 

гетероциклических производных 90 (схема 57). 

 

Схема 57 – Окислительная внутримолекулярная циклизация бензальдоксимов 89 с 

использованием каталитических количеств соединений поливалентного иода (III) c 

образованием конденсированных гетероциклов 90 

Согласно литературным данным 2-иодбензойная кислота является одним из 

наиболее часто используемых прекурсоров поливалентных производных иода, наряду с 

окислителем – 3-хлорнадбензойной кислотой. В результате окисления 2-иодбензойной 

кислоты образуется циклическая 2-иодозилбензойная кислота, которую можно легко 

активировать добавлением кислоты, как было описано в разделе 1.1.1. Поэтому на первом 

этапе для осуществления внутримолекулярной гетероциклизации нами были взяты 0,1 

экв. 2-иодбензойной кислоты в качестве прекурсора λ3-иодана, 1,5 экв. m-CPBA в качестве 

окислителя и 0,2 экв. п-толуолсульфокислоты как добавки. Реакции проводились в 

различных растворителях при комнатной температуре в течение суток (таблица 3).  
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Таблица 3 – Оптимизация окислительной внутримолекулярной гетероциклизации 2-

пропаргилоксибензальдоксима с использованием каталитических количеств СПИ 

№ Растворитель Прекурсор СПИ, экв. Добавка, экв. Выход*, % 

1 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 92 (92) 

2 CHCl3 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 52 (50) 

3 Et2O 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 31 (31) 

4 МeCN 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 81 (80) 

5 Гексан 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 56 (52) 

6 PhH 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 73 (73) 

7 ТHF 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 81 (81) 

8 МeOH 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 70 (70) 

9 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.1 61 (61) 

10 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.1 - 36 (35) 

11 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.1 ТfOH, 0.2 86 (81) 

12** CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 73 (72) 

13 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.05 p-TsOH·H2O, 0.2 81 

14 CH2Cl2 2-иодбензойная кислота, 0.01 p-TsOH·H2O, 0.2 62 

15 CH2Cl2 Иодбензол, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 73 (54) 

16 CH2Cl2 Тетрабутиламмоний иодид, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 20 (20) 

17 CH2Cl2 I2, 0.1 p-TsOH·H2O, 0.2 15 

18 CH2Cl2 - p-TsOH·H2O, 0.2 9 

*ЯМР выход (в качестве внутреннего стандарта выступал 1,2-дибромэтан), препаративный 

выход указан в скобках; **время реакции 12 часов. 

Было найдено, что наилучшим растворителем для внутримолекулярной циклизации 

альдоксима 89a является хлористый метилен (таблица 3, № 1-8). Уменьшение количества 

п-толуолсульфокислоты и замена её на трифторметансульфокислоту приводило к 

снижению выхода (таблица 3, № 9-11). Данные результаты показывают, что добавление п-

толуолсульфокислоты является эффективным для внутримолекулярной циклизации 

альдоксимов 89. Сокращение времени реакции или количества 2-иодбензойной кислоты 

также приводило к снижению выхода целевого продукта 90a (таблица 3, № 12 и №13-14 

соответственно). В данной реакции были исследованы иные прекурсоры СПИ, однако, 2-

иодбензойная кислота показала себя наиболее эффективным катализатором для данной 

реакции гетероциклизации (таблица 3, № 15-18).  

На следующем этапе была исследована внутримолекулярная каталитическая 

циклизация различных замещенных альдоксимов 89a-89v в оптимизированных условиях, 
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в результате был получен ряд соответствующих конденсированных изоксазолинов и 

изоксазолов 90a-90v (схема 58):  

 

Схема 58 – Получение конденсирванных изоксазолов/изоксазолинов 90a-90v 

окислительной внутримолекулярной циклизацией альдоксимов 89a-89v с использованием 

каталитических количеств 4-толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты. *Выход 

продукта реакции при гетероциклизации 1 г исходного альдоксима 89а 

Альдоксимы 89a-89j как с электронодонорными, так и с электроноакцепторными 

заместителями, содержащими терминальную ацетиленовую группу давали 
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соответствующие бензопираноизоксазолины 90a-90j с выходами 70-94%. Стерически 

затрудненные альдоксимы 89h и 89i с заместителем в орто-положении также 

образовывали целевые продукты 90h и 90i с хорошими выходами. Разработанная 

методика также применима для альдоксимов 89k-89s, содержащих алкеновую группу при 

фенольном кислороде, которая приводила к образованию желаемых 

бензопираноизоксазолинов 90k-90s с выходами 62-86%. Гетероциклизация альдоксимов с 

нетерминальной кратной связью 89t-89v также легко протекает в данных условиях с 

образованием 3-замещенных хромено[4,3-c]изоксазолов 90t-90v с выходами 40-90%. 

Также стоит отметить, что метод применим для получения целевых продуктов в больших 

количествах (схема 58, продукт 90a). Все полученные новые соединения были 

охарактеризованы с помощью современных физико-химических методов исследования. 

Для доказательства структуры полученных продуктов реакции также был проведен 

рентгеноструктурный анализ соединения 90c (рисунок 16).  

 

Рисунок 16 – Результаты РСА соединения 90c 

Таким образом, предложенная внутримолекулярная циклизация альдоксимов с 

использованием каталитических количеств соединения поливалентного иода показала 

образование целевых продуктов с сопоставимыми или выше выходами по сравнению с 

подходами, использующими стехиометрические количества СПИ. 

Для доказательства механизма окислительной внутримолекулярной циклизации 

была проведена серия контрольных экспериментов, а также проведены исследования 

реакционных масс методами ЯМР и масс-спектрометрии высокого разрешения. В данной 

реакционной системе активная частица 91, представляющая собой 

гидрокси(арил)иодониевый ион, генерируется при окислении 2-иодбензойной кислоты с 

помощью m-CPBA с последующей активацией п-толуолсульфокислотой (схема 59).  
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Схема 59 – Образование активного интермедиата – гидрокси(2-карбоксифенил)иодоний 

катиона 91 

Образование активной частицы 91 было зафиксировано в последовательных ЯМР-

экспериментах реакционных масс (рисунок 17). 

 

Рисунок 17 – ЯМР эксперимент в исследовании механизма внутримолекулярной 

циклизации альдоксимов 89: i) 2-иодбензойная кислота в CD2Cl2; ii) 0,1 экв. 2-

иодбензойной кислоты и 1,5 экв. m-CPBA в CD2Cl2 после 12 часов перемешивания при 

комнатной температуре; iii) 0,1 экв. 2-иодбензойной кислоты, 1,5 экв. m-CPBA и 0,2 экв. 

p-TsOH·H2O в CD2Cl2 после 12 часов перемешивания при комнатной температуре; iv) 

гидрокси(2-карбоксифенил)иодоний тозилат 91a (IBA-OТs) в CD2Cl2 
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Согласно представленным ЯМР спектрам однозначно видно образование 

активированной формы СПИ 91 (рисунок 17, спектры iii и iv). 

Согласно ЯМР 1Н спектрам, снятым с реакционных масс, наблюдается полная 

конверсия 2-иодбензойной кислоты через 12 часов перемешивания при комнатной 

температуре в дейтерометиленхлориде: сигналы смещены в область слабых полей, что 

говорит о наличии электроноакцептора в структуре исследуемой молекулы. Наиболее 

вероятно, на спектре произошло перекрывание сигналов окислителя, его восстановленной 

формы и продукта реакции (рисунок 17, спектр ii). Спектр iii рисунка 17 соответствует 

смеси продуктов реакции после добавления 0,2 экв. п-толуолсульфокислоты и 

перемешивания в течение 12 часов в дейтерометиленхлориде: сигналы целевого продукта, 

гидрокси(2-карбоксифенил)иодоний тозилата 91a, сильно смещены в область слабых 

полей по сравнению с исходной 2-иодбензойной кислотой, остальные сигналы 

соответствуют окислителю и восстановленной форме окислителя – 3-хлорбензойной 

кислоте, а также п-тоуолсульфокислоте. На спектре iv рисунка 17 присутствуют сигналы 

только целевого продукта – интермедиата 91а, который является медиатором 

внутримолекулярной окислительной гетероциклизации исследуемых альдоксимов. 

Активированный иодониевый интермедиат также был зафиксирован в реакционной 

массе с помощью масс-спектрометрии высокого разрешения (рисунок 18). 
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Рисунок 18 – Масс-спектры высокого разрешения иодониевых интермедиатов 91 

Присутствие каталитического количества p-TsOH играет очень важную роль в 

образовании и поддержании активности интермедиата в реакционной системе. В тоже 

время окисление 2-иодбензойной кислоты m-CPBA приводит к образованию 2-

иодозилбензойной кислоты, так же известной как IBA (зафиксировано МСВР (i), рисунок 

18), которая не может быть использована для данной реакции гетероциклизации (схема 

60). В данном случае 82% исходного альдоксима 89а было выделено в неизменном виде. 

 

Схема 60 – Исследование влияния добавки в реакции внутримолекулярной 

гетероциклизации альдоксима 89а на выход целевого продукта 90а 
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Однако в присутствии 20 мол.%. p-TsOH данная реакция с использованием IBA 

протекала с образованием целевого продукта 90a с 79% ЯМР выходом. Увеличение 

количества p-TsOH до 1,2 экв. не приводило к значительному повышению выхода 

продукта реакции, аналогично при использовании в качестве добавки m-CPBA и m-CBA 

наблюдались лишь низкие выходы. 

Данные эксперименты показали, что наличие каталитических количеств p-TsOH 

является необходимым условием образования активированной иодониевой частицы, 

которая является движущей силой реакции. 

Также был проведен эксперимент с защищенным альдоксимом 92 в оптимальных 

условиях, где ожидаемо целевой продукт не образовывался, а исходный альдоксим был 

выделен в неизменном виде с 79% выходом (схема 61): 

 

Схема 61 – Контрольный эксперимент с использованием защищенного альдоксима 92 

На основании результатов проведенных контрольных экспериментов, физико-

химических исследований реакционных масс посредством ЯМР и МСВР, а также 

литературных данных был предложен следующий механизм каталитической 

внутримолекулярной циклизации (схема 62): 

 

Схема 62 – Предполагаемый механизм внутримолекулярной окислительной 

гетероциклизации альдоксимов 89 с использованием каталитических количеств 4-

толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты 
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Активированная форма, гидрокси(2-карбоксифенил)иодониевая соль 91а, 

образуется в результате окисления 2-иодбензойной кислоты с использованием м-

хлорнадбензойной кислоты в присутствии п-толуолсульфокислоты. Далее происходит 

обмен лигандами иодониевой соли 91а с альдоксимом 89, давая соответствующий λ3-

иодан 89’, претерпевающий восстановительное элиминирование с образованием 2-

иодбензойной кислоты, п-толуолсульфокислоты и нитрил оксида 89’’. Образующийся 

нитрил оксид 89’’ реагирует с алкеном или алкином по механизму внутримолекулярного 

[3+2]-циклоприсоединения, давая соответствующие трициклические продукты 90. 2-

Иодбензойная кислота снова окисляется м-хлорнадбензойной кислотой и реагирует п-

толуолсульфокислотой с последующими реакциями в каталитическом цикле. 

Разработанная методика является удобным и экологичным методом синтеза 

фармакофорных конденсированных изоксазолов и изоксазолинов выходами до 94%, 

которая легко масштабируется для получения целевых продуктов в граммовых 

количествах. 
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5.2 Экспериментальная часть 

Органические растворители использовались свежеперегнанными. Все исходные 

соединения предварительно были перекристализованы/перегнаны или использовались 

коммерчески доступные продукты Sigma Aldrich, Alfa Aesar, Merck без предварительной 

очистки. Температура плавления определялась в открытых капиллярах на аппарате для 

измерения температуры плавления Buchi М-580. ИК-спектры НПВО были записаны на P 

Agilent Cary 630 FТ-IR спектрометре. ЯМР спектры были записаны на Bruker BioSpin 

ЯМР спектрометре частотой 400, 600 МГц (1H ЯМР), 101, 151 МГц (13C ЯМР), 376 МГц 

(19F ЯМР). Химические сдвиги указаны в м.д. (ppm). Масс-спектры высокого разрешения 

регистрировались на квадруполь-времяпролетном масс-спектрометре ТripleТOF 5600+ 

(AB Sciex,), оснащенном источником ионизации электрораспылением ТurboIon Spray и 

жидкостным хроматографом LC-30 «Nexera» (Shimadzu). Контроль за ходом реакции и 

чистотой полученных продуктов вели методом ТСХ на пластинках Macherey-Nagel 

Alugram® Xtra SIL G/UV254. Детектирование хроматограмм проводили с помощью 

хроматоскопа с длинной волны 270 нм. Рентгеноструктурный анализ проводился на 

монокристальном рентгеновском дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy с HyPix 

детектором и CuKα излучением (λ = 1.54184 Å) при 105 K. Файлы, содержащие 

координаты, углы и длины связей депонированы в Кембриджскую базу структурных 

данных (90с, CCDC № 2126235) и могут быть свободно получены по адресу 

https://www.ccdc.cam.ac.uk . 

Обшая методика получения бензальдоксимов 89 

 

Салициловый альдегид (2,00 ммоль, 1,0 экв.) растворяют в ацетонитриле (20 мл), 

затем добавляют безводный карбонат калия (4,00 ммоль, 2,0 экв.) и пропаргилбромид или 

аллилбромид (2,40 ммоль, 1,2 экв.). Реакцию массу кипятят в течение 4 часов при 

перемешивании. Реакционную массу охлаждают до комнатной температуры, добавляют 

20 мл воды к реакционной массе и проводят экстракцию хлористым метиленом (4·20 мл). 

Органические экстракты объединяют, сушат над безводным сульфатом натрия и отгоняют 

растворитель досуха на роторном испарителе. Полученный 2-алкоксибензальдегид 

используют без дополнительной очистки на следующем этапе. 2-Алкоксибензальдегид 

растворяют в водном этаноле (этанол:вода=3,5:1 по объему), к которому добавляют 

гидроксиламина гидрохлорид (1,4 экв.) и безводный ацетат натрия (2.0 экв.). Реакционную 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/
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массу оставляют перемешивать при комнатной температуре. Контроль за ходом реакции 

осуществляют методом ТСХ (элюент – гексан-метилен хлористый=1:1 по объему). По 

достижении полной конверсии реакционную массу выливают на мелкоизмельченный лёд, 

при этом образуется белый осадок, который отфильтровывают после того, как весь лёд 

растает и хорошо промывают водой. Если осадок не образовался, после того как лёд 

растаял, проводят экстракцию хлористым метиленом (4·15 мл). Органические экстракты 

объединяют, высушивают над безводным сульфатом натрия и отгоняют растворитель 

досуха на роторном испарителе. Получившийся остаток очищают колоночной 

хроматографией, используя смесь гексан-хлористый метилен=1:1 (по объему). 

(E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89a) [222] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике даёт 284 

мг (общий выход на двух стадиях 81%) продукта 89a в виде бесцветного твердого 

вещества: Тпл=86 °C (лит. [222], Тпл 86 °C); ИК (НПВО) см-1: 3256, 3147, 3017, 2935, 2113, 

1904, 1600, 1491, 1459, 1449, 1291, 1221, 1164, 1111, 953, 869, 747 657; 1H ЯМР (400 МГц, 

МeOD-d4) δ 8.39 (с, 1H), 7.73 (дд, J = 8.0, 2.0 Гц, 1H), 7.34 (тд, J = 8.6, 7.0, 1.7 Гц, 1H), 7.10 

(д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.97 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 4.79 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 2.97 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 

13C ЯМР (101 МГц, МeOD-д4) δ 156.81, 145.81, 131.72, 127.06, 123.23, 122.55, 114.15, 

79.45, 77.12, 57.20. 

(E)-5-фтор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89b) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 5-фтор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт 355 мг (общий выход на двух стадиях 92%) продукта 89b в виде бесцветного 

твердого вещества: Тпл 106.7-107.8 °C; ИК (НПВО) см-1: 3303, 3147, 3022, 2933, 2600, 

2142, 1846, 1590, 1491, 1432, 1315, 1260, 1182, 1017, 970, 926, 870, 799, 660; 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3) δ 8.47 (с, 1H), 7.46 (дд, J = 9.2, 2.6 Гц, 1H), 7.11 – 6.95 (м, 2H), 4.73 (д, J = 1.6 

Гц, 2H), 2.56 – 2.50 (м, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 157.67 (д, 1JCF = 241.0 Гц), 151.90 

(д, 4JCF = 2.0 Гц), 145.72 (д, 4JCF = 1.0 Гц), 122.95 (д, 3JCF= 8.0 Гц), 117.63 (д, 2JCF = 23.5 Гц), 

114.72 (д, 3JCF = 8.0 Гц), 113.13 (д, 2JCF = 24.5 Гц). 19F ЯМР (376 МГц, CDCl3) δ -121.39 – -

121.50 (м). 

(E)-5-хлор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89c) [215] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе  5-хлор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт  306 мг (общий выход на двух стадиях 73%) продукта 89c, в виде бесцветного 

твердого вещества: Тпл 120.0-121.0 °C; ИК (НПВО) см-1: 3248, 3191, 2983, 2606, 2118, 
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1861, 1594, 1489, 1453, 1383, 1319, 1275, 1227, 1150, 982, 913, 801, 684; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3) δ 8.43 (с, 1H), 7.71 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.31 (дд, J = 8.8, 2.4 Гц, 1H), 6.98 (д, J = 8.8 

Гц, 1H), 4.74 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 2.54 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 154.1, 

145.5, 130.8, 127.2, 126.7, 122.9, 114.4, 77.8, 76.5, 56.8. 

(E)-5-бром-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89d) [224] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 5-бром-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт 295 мг (общий выход на двух стадиях 58%) продукта 89d, в виде бесцветного 

твердого вещества: Тпл 127.0-128.0 °C; ИК (НПВО) см-1: 3243, 3186, 2979, 2920, 2603, 

2117, 1590, 1486, 1318, 1276, 1225, 1152, 979, 902, 799, 671; ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ 

8.43 (с, 1H), 7.87 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.45 (дд, J = 8.8, 2.4 Гц, 1H), 6.93 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 

4.74 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 2.54 (т, J = 2.2 Гц, 1H). ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3) δ 154.6, 145.3, 

133.7, 129.6, 123.3, 114.7, 114.5, 77.7, 76.6, 56.7. 

(E)-3,5-дибромо-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89e) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 3,5-дибром-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей 

методике даёт  373 мг (общий выход на двух стадиях 56%) продукта 89e, в виде 

бесцветного твердого вещества: Тпл 122.0-123.0 °C; ИК (НПВО) см-1: 3490, 3289, 3236, 

3067, 3001, 2926, 2119, 1902, 1544, 1438, 1366, 1286, 1221, 1154, 949, 862, 716, 665; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3) δ 8.46 (с, 1H), 7.92 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.72 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 4.74 (д, J = 

2.4 Гц, 2H), 2.56 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 152.4, 145.6, 137.1, 137.0, 

130.2, 128.6, 128.1, 118.7, 77.6, 61.7. 

(E)-5-нитро-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89f) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе  5-niтro-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт  365.5 мг (общий выход на двух стадиях 83%) продукта 89f, в виде желтого твердого 

вещества : Тпл 157.6-158.5 °C; ИК (НПВО) см-1: 3282, 3193, 2994, 2949, 2680, 2613, 2123, 

1582, 1495, 1338, 1275, 1232, 1157, 1106, 979, 820, 746, 682; 1H ЯМР (400 МГц, МeOD-d4) δ 

8.59 (д, J = 2.8 Гц, 1H), 8.33 (с, 1H), 8.23 (дд, J = 9.2, 2.8 Гц, 1H), 7.29 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 

4.97 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 3.10 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, МeOD-д4) δ 160.8, 

143.5, 143.3, 126.7, 124.2, 122.3, 114.2, 78.3, 78.3, 57.8. 

(E)-5-метил-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89g) [223] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 5-метил-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт  352 мг (общий выход на двух стадиях 93%) продукта 89g, в виде бесцветного 
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твердого вещества: Тпл 102.8-103.9 °C (лит . [223], Тпл 107-108 °C); ИК (НПВО) см-1: 3262, 

3195, 2975, 2924, 2118, 1580, 1500, 1457, 1282, 1218, 1141, 1006, 966, 926, 797, 697; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3) δ 8.49 (с, 1H), 7.52 (д, J = 2.0 Гц, 1H), 7.17 (дд, J = 8.4, 2.2 Гц, 1H), 6.94 

(д, J = 8.8 Гц, 1H), 4.73 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 2.52 (т, J = 2.4 Гц, 1H), 2.30 (с, 3H). 13C ЯМР 

(101 МГц, CDCl3) δ 153.71, 146.66, 131.82, 131.33, 127.54, 121.02, 113.08, 78.43, 75.99, 

56.57, 20.61. 

(E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)-1-нафтальдегид оксим (89h) [212] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(проп-2-ин-1-илокси)-1-нафтальдегидом согласно общей методике даёт 

342 мг (общий выход на двух стадиях 76%) продукта 89h, в виде бесцветного твердого 

вещества: Тпл 127.5-128.5 °C (лит .[212], Тпл 133-134 °C); ИК (НПВО) см-1: 3242, 3181, 2934, 

2475, 2344, 2117, 1592, 1514, 1457, 1265, 1213, 1151, 1092, 1023, 971, 884, 798, 749, 687; 1H 

ЯМР (400 МГц, МeOD-d4) δ 8.86 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 8.75 (с, 1H), 7.88 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 

7.82 – 7.78 (м, 1H), 7.48 (ддд, J = 8.8, 7.0, 1.7 Гц, 1H), 7.43 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 7.37 (ддд, J = 

8.4, 7.0, 1.1 Гц, 2H), 4.91 (д, J = 2.4 Гц, 3H), 2.98 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, 

МeOD-д4) δ 156.19, 147.50, 132.81, 132.54, 131.18, 129.34, 128.46, 127.21, 125.39, 116.69, 

115.70, 79.63, 77.33, 58.24. 

(E)-2-хлор-6-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89i) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-хлор-6-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт 268 мг (общий выход на двух стадиях 64%) продукта 89i, в виде бесцветного 

твердого вещества: Тпл 157-.0-158.0 °C (с разл); ИК (НПВО) см-1: 3290, 3103, 3010, 2921, 

2854, 2651, 2115, 1569, 1449, 1328, 1275, 1208, 1025, 978, 923, 885, 824, 767, 666; 1H ЯМР 

(400 МГц, DМSO-d6) δ 11.54 (с, 1H), 8.15 (с, 1H), 7.38 (т, J = 8.2 Гц, 1H), 7.14 (дд, J = 8.4, 

1.4 Гц, 2H), 4.89 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 3.64 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, DМSO) δ 

156.57, 142.74, 132.74, 130.52, 122.83, 120.26, 112.06, 78.90, 78.76, 56.48. 

(E)-3-хлоро-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим (89j) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 3-хлор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегидом согласно общей методике 

даёт 276.5 мг (общий выход на двух стадиях 66%) продукта 89j, в виде бесцветного 

твердого вещества: Тпл 98.5-100.3 °C; ИК (НПВО) см-1: 3291, 3249, 3075, 3015, 2937, 

2868, 2788, 2123, 1438, 1364, 1309, 1255, 1217, 1135, 980, 777, 720; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 8.56 (с, 1H), 7.71 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.42 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.11 (т, J = 

7.8 Гц, 1H), 4.77 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 2.55 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 

152.22, 146.56, 132.03, 128.61, 128.51, 125.89, 124.99, 77.91, 77.13, 61.39. 
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(E)-2-(аллилокси)бензальдоксим (89k) [225] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе  2-(аллилокси)бензальдегидом согласно общей методике даёт 248 мг (общий 

выход на двух стадиях 70%) продукта 89k в виде желтоватого масла; ИК (НПВО) см-1: 

3235, 3078, 3005, 2868, 2078, 1599, 1489, 1449, 1294, 1245, 947, 871, 751; 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3): δ 8.59 (с, 1H), 7.72 (дд, J = 7.6, 1.4 Гц, 1H), 7.38 – 7.29 (м, 2H), 6.97 (т, J = 7.6 

Гц, 1H), 6.90 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.06 (ддт, J = 17.6, 10.4, 5.2 Гц, 1H), 5.42 (дд, J = 17.2, 1.2 

Гц, 2H), 5.34 – 5.26 (м, 2H), 4.59 (д, J = 5.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 156.69, 

146.58, 132.93, 131.28, 126.97, 121.06, 120.85, 117.82, 112.54, 69.22. 

(E)-2-(аллилокси)-5-фторбензальдоксим (89l) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе  2-(аллилокси)-5-фторбензальдегидом согласно общей методике даёт 355 мг 

(общий выход на двух стадиях 91%) продукта 89l в виде бесцветного масла; ИК (НПВО) 

см-1: 3292, 3080, 3009, 2920, 2871, 1717, 1625, 1588, 1490, 1425, 1258, 1187, 937, 804, 759; 

1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.64 (с, 1H), 8.51 (д, J = 1.6 Гц, 1H), 7.43 (дд, J = 8.8, 3.0 Гц, 

1H), 7.02 (тд, J = 8.8, 7.8, 3.2 Гц, 1H), 6.84 (дд, J = 8.8, 4.2 Гц, 1H), 6.03 (ддт, J = 17.6, 10.8, 

5.3 Гц, 1H), 5.40 (дq, J = 17.2, 1.6 Гц, 1H), 5.30 (дq, J = 10.4, 1.4 Гц, 1H), 4.55 (дт, J = 5.2, 

1.6 Гц, 2H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 157.13 (д, 1JCF = 240.3 Гц), 152.98 (д, 4JCF = 2.0 

Гц), 145.87 (д, 4JCF = 2.4 Гц), 132.77, 122.18 (д, 3JCF = 7.9 Гц), 118.11, 117.61 (д, 2JCF = 23.6 

Гц), 114.02 (д, 3JCF = 8.2 Гц), 112.96 (д, 2JCF = 24.6 Гц), 70.06. 19F ЯМР (376 МГц, CDCl3) δ -

122.58 – -122.65 (м). 

(E)-2-(аллилокси)-5-хлорбензальдоксим (89m) [207] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-5-хлорбензальдегидом согласно общей методике даёт 394 мг 

(общий выход на двух стадиях 93%) продукта 89m, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 80.4-80.09 °C (лит .[207], Тпл 100.7-101.7 °C); ИК (НПВО) см-1: 3400, 3167, 3080, 3003, 

2861, 1594, 1477, 1408, 1255, 1185, 1129, 1002, 928, 803, 691; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 

8.48 (с, 1H), 7.70 (д, J = 2.8 Гц, 1H), 7.27 (дд, J = 8.8, 2.2 Гц, 1H), 6.83 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 

6.03 (ддт, J = 17.2, 10.4, 5.2 Гц, 1H), 5.40 (дд, J = 17.2, 1.6 Гц, 1H), 5.31 (дд, J = 10.4, 1.4 Гц, 

1H), 4.57 (д, J = 5.2 Гц, 2H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 155.22, 145.62, 132.53, 130.87, 

126.42, 126.30, 122.34, 118.28, 113.91,69.66. 

(E)-2-(аллилокси)-5-бромбензальдоксим (89n) [207] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-5-бромбензальдегидом согласно общей методике даёт 405 мг 

(общий выход на двух стадиях 79%) продукта 89n в виде желтого твердого вещества: Тпл 
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84.3-85.3 °C (лит .[207], Тпл 87.0-88.5 °C); ИК (НПВО) см-1: 3242, 3138, 3080, 3019, 2915, 

2077, 1653, 1589, 1484, 1407, 1249, 1182, 1126, 1001, 948, 876, 796, 673; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 8.47 (с, 1H), 7.84 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.41 (дд, J = 8.8, 2.4 Гц, 1H), 6.78 (д, J = 8.8 

Гц, 1H), 6.02 (ддт, J = 17.2, 10.4, 5.2 Гц, 1H), 5.40 (дк, J = 17.2, 1.6 Гц, 1H), 5.31 (дк, J = 

10.8, 1.2 Гц, 1H), 4.56 (дт, J = 5.2, 1.6 Гц, 2H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 155.68, 145.50, 

133.76, 132.49, 129.35, 122.81, 118.30, 114.32, 113.55, 69.58. 

(E)-2-(аллилокси)-5-нитробензальдоксим (89o) [226] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе  2-(аллилокси)-5-нитробензальдегидом согласно общей методике даёт 258 мг 

(общий выход на двух стадиях 58%) продукта 89o, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 89.0-90.0 °C; ИК (НПВО) см-1: 3424, 3246, 3090, 3019, 2902, 2860, 2760, 2534, 2086, 

1885, 1578, 1510, 1421, 1331, 1265, 1076, 926, 818, 747, 681; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 

8.65 (д, J = 2.8 Гц, 1H), 8.50 (с, 1H), 8.23 (дд, J = 9.2, 2.8 Гц, 1H), 6.97 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 

6.12 – 5.98 (м, 1H), 5.44 (д, J = 16.8 Гц, 1H), 5.38 (д, J = 10.4 Гц, 1H), 4.71 (д, J = 5.6 Гц, 

2H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 160.86, 144.78, 141.71, 131.56, 126.66, 122.68, 121.79, 

119.19, 112.19, 70.04. 

(E)-2-(аллилокси)-5-метилбензальдоксим (89p) [227] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-5-метилбензальдегидом согласно общей методике даёт 325 мг 

(общий выход на двух стадиях 58%) продукта 89p, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 67.2-68.2 °C; ИК (НПВО) см-1: 3216, 3081, 3019, 2923, 2872, 2367, 2074, 1859, 1647, 

1610, 1497, 1426, 1317, 1250, 1115, 1025, 948, 876, 799, 727; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 

8.54 (с, 1H), 7.53 (с, 1H), 7.14 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 6.80 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.11 – 5.98 (м, 1H), 

5.41 (дт, J = 17.2, 1.8 Гц, 1H), 5.29 (дт, J = 10.8, 1.6 Гц, 1H), 4.60 – 4.53 (м, 3H), 2.29 (с, 3H); 

13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 154.82, 146.83, 133.13, 131.99, 130.43, 127.15, 120.47, 117.79, 

112.68, 69.49, 20.58. 

(E)-2-(аллилокси)-1-нафтальдегид оксим (89q) [212] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-1-нафтальдегидом согласно общей методике даёт 327 мг 

(общий выход на двух стадиях 72%) продукта 89q, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 110.3-111.0 °C (лит. [212], Тпл 63.0-64.0 °C); ИК (НПВО) см-1: 3227, 3077, 2998, 2923, 

2869, 2109, 1647, 1591, 1508, 1427, 1299, 1243, 1056, 1002, 946, 802, 751; 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3): δ 8.95 (с, 1H), 8.78 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 7.89 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 7.82 (д, J = 8.0 

Гц, 1H), 7.63 – 7.54 (м, 1H), 7.48 – 7.39 (м, 1H), 7.32 – 7.25 (м, 1H), 6.23 – 6.05 (м, 1H), 5.49 

(дд, J = 17.6, 1.6 Гц, 1H), 5.37 (дд, J = 10.8, 1.4 Гц, 1H), 4.78 (дд, J = 5.2, 1.6 Гц, 2H). 13C 
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ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 156.29, 147.71, 133.02, 132.40, 131.77, 129.28, 128.51, 128.09, 

125.43, 124.38, 118.23, 114.17, 113.68, 70.46. 

(E)-2-(аллилокси)-6-хлорбензальдоксим (89r) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-6-хлорбензальдегидом согласно общей методике даёт 364 мг 

(общий выход на двух стадиях 86%) продукта 89r, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 84.0-85.0 °C; ИК (НПВО) см-1: 3178, 2951, 2896, 2084, 1734, 1642, 1587, 1568, 1459, 

1419, 1319, 1269, 1207, 1021, 970, 932, 880, 770, 723; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.56 (с, 

1H), 7.32 – 7.25 (м, 2H), 7.07 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 6.88 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.14 – 5.98 (м, 1H), 

5.42 (д, J = 17.2 Гц, 1H), 5.33 (д, J = 10.4 Гц, 1H), 4.76 – 4.71 (м, 2H). 13C ЯМР (101 МГц, 

CDCl3) δ 158.45, 152.86, 145.11, 135.61, 132.31, 131.81, 122.90, 118.79, 111.49, 70.32. 

(E)-2-(аллилокси)-3-хлорбензальдоксим (89s) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-(аллилокси)-3-хлорбензальдегидом согласно общей методике даёт 402 мг 

(общий выход на двух стадиях 86%) продукта 89s, в виде бесцветного твердого вещества: 

Тпл 75.6-76.6 °C; ИК (НПВО) см-1: 3245, 3152, 3069, 3017, 2912, 2868, 2100, 1860, 1793, 

1645, 1590, 1477, 1436, 1410, 1312, 1262, 1224, 1136, 1090, 964, 918, 777, 721; 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3): δ 8.43 (с, 1H), 7.70 (дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 7.43 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.08 

(т, J = 8.0 Гц, 1H), 6.10 (ддт, J = 17.2, 10.4, 5.6 Гц, 1H), 5.42 (дк, J = 16.8, 1.4 Гц, 1H), 5.35 – 

5.27 (м, 1H), 4.51 (дт, J = 6.0, 1.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 153.54, 146.22, 

132.73, 132.14, 128.70, 127.64, 125.29, 125.11, 119.20, 75.56. 

(E)-2-((3-фенилпроп-2-ин-1-ил)окси)бензальдоксим (89t) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) с полученным на 

первом этапе 2-((3-фенилпроп-2-ин-1-ил)окси)бензальдегид согласно общей методике 

даёт 402 мг (общий выход на двух стадиях 80%) продукта 89r, в виде светложетлого 

твердого вещества: Тпл 77.6-78.6 °C; ИК (НПВО) см-1: 3239, 3052, 2968, 2879, 2238, 1598, 

1489, 1454, 1281, 1222, 1128, 1007, 970, 749, 689; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3) δ 8.94 (с, 1H), 

8.58 (с, 1H), 7.73 (дд, J = 7.8, 1.8 Гц, 1H), 7.47-7.42 (м, 2H), 7.42-7.36 (м, 1H), 7.36-7.27 (м, 

3H), 7.14 (дд, J = 8.4, 1.2 Гц, 1H), 7.03 (м, 1H), 4.98 (с, 2H).; 13C ЯМР (101 MHz, CDCl3): δ 

156.0, 146.7, 131.9, 131.2, 128.9, 128.4, 127.2, 122.2, 121.8, 121.4, 113.2, 87.7, 83.6, 57.3; 

МСВР (ESI): рассчитано для C16H13NO2 [M+H]+ 252.1018, найдено 252.1026. 

(E)-2-(циннамилокси)бензальдоксим (89u) [228] 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) ч полученным на 

первом этапе 2-((3-фенилаллил)окси)бензальдегид согласно общей методике даёт 441 мг 

(общий выход на двух стадиях 87%) продукта 89u, в виде бесцветного твердого вещества: 
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Тпл 129.7-130.7 °C (лит.[228] 104.0-106.0 °C); ИК (НПВО) см-1: 3285, 3076, 3013, 2913, 2861, 

1597, 1490, 1446, 1295, 1236, 1107, 1001, 960, 751; 1H ЯМР (400 МГц, DMSO-d6) δ 11.26 (с, 

1H), 8.38 (с, 1H), 7.68 (дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 7.50 (д, J = 7.2 Гц, 2H), 7.40-7.32 (м, 3H), 

7.28 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.14 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.97 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 6.77 (д, J = 16.0 Гц, 

1H), 6.54 (дт, J = 16.0, 5.8 Гц, 1H), 4.78 (дд, J = 5.8, 1.6 Гц, 2H).13C ЯМР (101 МГц, DMSO-

d6) δ 155.9, 143.5, 136.1, 132.6, 130.7, 128.7, 128.0, 126.6, 125.5, 124.8, 121.3, 120.9, 113.2, 

68.7. 

(E)-2-(циклогекс-2-ен-1-илокси)бензальдоксим (89v) 

Реакция гидроксиламина гидрохлорида (2.8 ммоль, 195 мг) ч полученным на 

первом этапе 2-(циклогекс-2-ен-1-иолкси)бензальдегид согласно общей методике даёт 195 

мг (общий выход на двух стадиях 45%) продукта 89v, в виде бесцветного твердого 

вещества: Тпл 79.7-81.3 °C; ИК (НПВО) см-1: 3247, 3148, 3028, 2945, 2921, 2865, 1596, 

1577, 1488, 1454, 1439, 1236, 1057, 947, 735; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.57 (с, 1H), 7.75 

(дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 7.36-7.28 (м, 1H), 6.99-6.92 (м, 2H), 6.02-5.93 (м, 1H), 5.91-5.82 (м, 

1H), 4.88-4.77 (м, 1H), 2.21-2.09 (м, 1H), 2.09-1.80 (м, 4H), 1.71-1.60 (м, 1H); 13C ЯМР (101 

MHz, CDCl3) δ 156.3, 146.9, 132.5, 131.2, 126.7, 126.0, 121.9, 121.0, 114.1, 72.0, 28.6, 25.2, 

19.1; МСВР (ESI): рассчитано для C13H15NO2 [M+H]+, 218.1175, найдено 218.1179. 

(E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегид О-метил оксим (92) [229] 

Реакция метилгидроксиламина гидрохлорида с полученным на первом этапе 2-

пропаргилоксибензальдегидом согласно общей методике даёт 189 мг (общий выход на 

двух стадиях 50%) продукта 92, в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 46.7-47.6 °C; 

ИК (НПВО) см-1: 3292, 2936, 2899, 2872, 1601, 1486, 1455, 1223, 1047, 1022, 917, 851, 750, 

623; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.47 (с, 1H), 7.82 (дд, J = 8.0, 1.4 Гц, 1H), 7.38-7.29 (м, 

1H), 7.04-6.96 (м, 2H), 4.72 (д, J = 2.4 Гц, 2H), 3.97 (с, 3H), 2.52 (т, J = 2.4 Гц, 1H). 13C ЯМР 

(101 МГц, CDCl3) δ 155.7, 144.7, 131.0, 126.7, 122.0, 121.8, 113.0, 78.4, 76.0, 62.0, 56.6. 

Общая методика получения изоксалинов и изоксазолов 90 

 

В круглодонной колбе 2-алкоксибензальдоксим 89 растворяют в хлористом 

метилене (из расчета 10 мл на 1 ммоль оксима), добавляют 2-иодбензойную кислоту (0.1 

экв.), п-толуолсульфокислоту (0.2 экв.) и перемешивают при комнатной температуре в 

течение 5 минут. Затем м-хлорнадбензойную кислоту (1.5 экв.) добавляют к реакционной 
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массе и продолжают перемешивание в течение 24 ч. После окончания реакции добавляют 

хлористый метилен (количество, равное исходному) и насыщенный раствор 

гидрокарбоната натрия (количество, равное суммарному количеству хлористого 

метилена) к реакционной массе, перемешивают в течение 10 минут и отделяют 

органический слой. Органический экстракт промывают насыщенным раствором 

гидрокарбоната натрия до тех пор, пока водный слой не станет бесцветным, затем 

дополнительно промывают водой. Органический экстракт высушивают над безводным 

сульфатом натрия и отгоняют растворитель на роторном испарителе. Полученную массу 

очищают колоночной хроматографией, используя смесь гексан-метилен хлористый=3:1. 

4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90a) [215] 

Реакция (E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89a (34 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-ТsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 32 мг (94%) продукта 90a в 

виде желтоватого масла; ИК (НПВО) cм−1: 3118, 2866, 1614, 1470, 1213, 1029, 987; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3): δ 8.21 (т, J = 1.2 Гц, 1H), 7.88 (дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 7.36 (ддд, J = 8.0, 

7.4, 1.6 Гц, 1H), 7.08 (тд, J = 7.6, 1.0 Гц, 1H), 7.02 (дд, J = 8.4, 0.8 Гц, 1H), 5.24 (д, J = 1.2 

Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): 
13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 155.0, 153.8, 150.8, 

132.3, 124.7, 122.6, 118.0, 114.1, 111.3, 61.5; МСВР (ESI): [М + H]+ рассчитано для 

C10H8NO2
+, 174.0550; найдено 174.0550. 

Получение 4H-хромено[4,3-c]изоксазола (90a) в граммовых количествах: 

Циклизация (E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89a (1000 мг, 5.71 ммоль) 

согласно общей методике даёт 951 мг (96%) продукта 90a в виде желтоватого масла. 

8-фтор-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90b) 

Реакция (E)-5-fluoro-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксим 89b (38 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 32 мг (84%) 

продукта 90b в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 103.0-104.2 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3126, 3074, 1624, 1478,1243, 1172, 1107, 1089, 995; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.24 (т, J = 

1.0 Гц, 1H), 7.56 (дд, J = 8.0, 2.8 Гц, 1H), 7.12 – 7.02 (м, 1H), 7.02 – 6.96 (м, 1H), 5.23 (д, J = 

1.2 Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): 
13C ЯМР (101 МГц, CDCl3) δ 157.9 (д, 1JCF = 242.3 

Гц), 153.6 (д, 4JCF = 2.4 Гц), 151.1, 151.1 (д, 4JCF = 2.4 Гц), 119.4 (д, 3JCF = 8.1 Гц), 119.2 (д, 

2JCF= 23.8 Гц), 114.9 (д, 3JCF = 9.1 Гц), 111.3 , 110.9 (д, 2JCF = 24.9 Гц), 61.6.; 19F ЯМР (376 

МГц, CDCl3) δ -120.0 – -120.2 (м); МСВР (ESI): [М + H]+ рассчитано для C10H7FNO2
+, 

192.0455; найдено 192.0456. 

8-хлор-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90c) [222] 
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Реакция (E)-5-хлор-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89c (41 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 29 мг (71%) 

продукта 90c в виде бесцветного твердого вещества:  Тпл 127.1-128.7 °C (лит. [222]; Тпл 

122.0 °C); ИК (НПВО) cм−1: 3116, 2920, 1611, 1469, 1212, 1083, 997; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 8.24 (т, J = 1.2 Гц, 1H), 7.85 (д, J = 2.8 Гц, 1H), 7.30 (дд, J = 8.8, 2.8 Гц, 1H), 6.97 

(д, J = 8.8 Гц, 1H), 5.25 (д, J = 1.2 Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 153.4, 153.1, 151.2, 

132.1, 127.6, 124.4, 119.5, 115.3, 111.1, 61.7; МСВР (ESI): [М + H]+ рассчитано для 

C10H7ClNO2
+, 208.0160; найдено 208.0160.  

8-бром-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90d) [224] 

Реакция (E)-5-бром-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89d (50 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 37 мг (74%) 

продукта 90d в виде желтого твердого вещества : Тпл 120.2-120.9 °C (лит. [224], Тпл 118.0-

119.0 °C); ИК (НПВО) cм−1: 3112, 2922, 1625, 1464, 1210, 1083, 995; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 8.24 (т, J = 1.2 Гц, 1H), 8.00 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.44 (дд, J = 8.8, 2.8 Гц, 1H), 6.91 

(д, J = 8.8 Гц, 1H), 5.25 (д, J = 0.8 Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 153.9, 152.9, 151.2, 

135.0, 127.3, 119.9, 115.7, 114.8, 111.0, 61.6; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для 

C10H7BrNO2
+, 251.9655; найдено 251.9650. 

6,8-дибром-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90e) 

Реакция (E)-3,5-дибром-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89e (66 мг, 0.20 

ммоль) и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 

0.04 ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 53 мг (80%) 

продукта 90e в виде желтого твердого вещества: Тпл 149.0-150.0 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3138, 3123, 3065, 1628, 1450, 1217, 1083, 984, 787; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.28 (т, J = 

1.2 Гц, 1H), 7.97 (д, J = 2.0 Гц, 1H), 7.73 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 5.37 (д, J = 1.2 Гц, 2H).; 13C 

ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 152.6, 151.6, 150.8, 137.7, 126.5, 116.6, 114.8, 113.0, 110.8, 62.5; 

МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для C10H6Br2NO2
+, 329.8760; найдено 329,8755. 

8-нитро-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90f) 

Реакция (E)-5-нитро-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89f (44 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 40 мг (91%) 

продукта 90f в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 221.7-222.1 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3090, 2948, 1620, 1507, 1475, 1340, 1226, 1088, 979,837, 749; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 

8.81 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 8.32 (с, 1H), 8.24 (дд, J = 9.2, 2.8 Гц, 1H), 7.13 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 
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5.46 – 5.39 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 159.5, 152.2, 151.9, 142.6, 127.5, 120.9, 

118.8, 113.9, 110.2, 62.6; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для C10H7N2O4
+, 219.0400; 

найдено 219.0399. 

8-метил-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90g) [223] 

Реакция (E)-5-метил-2-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89g (37 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 30 мг (81%) 

продукта 90g в виде желтого твердого вещества: Тпл 103.6-105.2 °C (лит.[223]; Тпл 103.0-

104.0 °C); ИК (НПВО) cм−1: 3101, 2920, 2866, 1620, 1487, 1359, 1212, 1085, 999; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3): δ 8.20 (т, J = 1.2 Гц, 1H), 7.68 (д, J = 2.0 Гц, 1H), 7.16 (дд, J = 8.4, 1.6 Гц, 

1H), 6.92 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 5.20 (д, J = 1.2 Гц, 2H), 2.34 (с, 3H); 13C ЯМР (101 МГц, 

CDCl3): δ 154.04, 152.87, 150.65, 133.03, 132.08, 124.82, 117.72, 113.78, 111.52, 77.16, 61.42, 

20.76; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для C11H10NO2
+, 188.0706; найдено 188.0708. 

4H-бензо[5,6]хромено[4,3-c]изоксазол (90h) [212] 

Реакция (E)-2-(проп-2-ин-1-илокси)-1-нафтальдегид оксима 89h (45 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 30 мг (67%) 

продукта 90h в виде желтого твердого вещества: Тпл 175.0-176.0 °C (лит .[212]; Тпл 180.0-

181.0 °C); ИК (НПВО) cм−1: 3107, 2924, 2870, 1591, 1519, 1443, 1357, 1221, 1021, 849, 810, 

748; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 9.09 – 9.01 (м, 1H), 8.27 (т, J = 1.2 Гц, 1H), 7.88 – 7.78 (м, 

2H), 7.65 (ддд, J = 8.4, 6.8, 1.6 Гц, 1H), 7.46 (ддд, J = 8.0, 6.8, 1.2 Гц, 1H), 7.20 (д, J = 8.8 Гц, 

1H), 5.33 (д, J = 1.2 Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 154.9, 154.6, 149.7, 133.0, 130.2, 

129.8, 128.5, 128.5, 126.5, 125.0, 118.7, 111.9, 108.0, 61.5; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано 

для C14H10NO2
+, 224.0706; найдено 224.0704. 

9-хлор-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90i) 

Реакция (E)-2-хлор-6-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89i (42 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 37 мг (88%) 

продукта 90i в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 100.5-101.0 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3100, 1623, 1600, 1454, 1406, 1364, 1219, 1176, 1099; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.30 (т, J 

= 1.2 Гц, 1H), 7.17 (дд, J = 8.0, 1.2 Гц, 1H), 6.98 (дд, J = 8.0, 1.2 Гц, 1H), 5.21 (д, J = 0.8 Гц, 

2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 156.4, 152.9, 150.6, 132.5, 131.8, 124.6, 116.7, 114.4, 

112.2, 61.3; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для C10H7
35ClNO2

+, 208.0160; найдено 

208.0164. 

6-хлор-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90j) 
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Реакция (E)-3-хлор-6-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдоксима 89j (42 мг, 0.20 ммоль) 

и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 

ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 36 мг (86%) 

продукта 90j, в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 112.3-113.3 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3119, 2923, 1467, 1417, 1355, 1222, 1085, 991; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.26 (т, J = 1.2 

Гц, 1H), 7.80 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.44 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.02 (т, J = 8.0 Гц, 1H), 

5.37 (д, J = 1.2 Гц, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 153.4, 151.2, 150.7, 132.7, 123.2, 

123.1, 122.8, 115.6, 111.0, 62.3; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для C10H7
35ClNO2

+, 

208.0160; найдено 208.0161. 

3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90k) [215] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)бензальдоксима 89k (35 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 28 мг (80%) продукта 90k в 

виде желтоватого твердого вещества: Тпл 59.7-61.0 °C (лит.[215] Тпл 60-61 °C); ИК (НПВО) 

cм−1: 2995, 2880, 1607, 1458, 1312, 1228, 1155, 1032, 987; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.79 

(дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.33 (ддд, J = 8.4, 7.2, 1.6 Гц, 1H), 7.03 – 6.91 (м, 2H), 4.77 – 4.62 

(м, 2H), 4.15 – 4.04 (м, 1H), 4.00 – 3.86 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 155.7, 152.9, 

132.6, 125.8, 122.0, 117.5, 113.1, 70.7, 69.4, 46.0; МСВР (ESI): [М + H]+ рассчитано для 

C10H10NO2
+, 176.0706; найдено 176.0710. 

8-фтор-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90l) 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-5-фторбензальдоксима 89l (39 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 33 мг (85%) продукта 90l в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 145.3-146.4 °C; ИК (НПВО) cм−1: 2932, 2884, 

1481, 1459, 1301, 1235, 1171, 1006, 892, 821; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.44 (дд, J = 8.4, 

3.2 Гц, 1H), 7.04 (ддд, J = 9.2, 8.0, 3.2 Гц, 1H), 6.91 (дд, J = 9.2, 4.8 Гц, 1H), 4.75 – 4.63 (м, 

2H), 4.09 – 4.02 (м, 1H), 3.98 – 3.85 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 157.3 (д, J1
CF = 

242.1 Гц), 152.5 (д, J4
CF = 2.4 Гц), 151.9 (д, J4

CF = 1.9 Гц), 119.9 (д, J2
CF = 24.1 Гц), 118.9 (д, 

J3
CF = 8.0 Гц), 113.7 (д, J3

CF = 8.7 Гц), 111.2 (д, J2
CF = 24.4 Гц), 71.0 , 69.4 , 45.6; 19F ЯМР 

(376 МГц, CDCl3) δ -120.9 – -121.0 (м); МСВР (ESI):[М+H]+ рассчитано для C10H9FNO2
+, 

194.0612; найдено 194.0605. 

8-хлор-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90m)[215] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-5-хлорбензальдоксима 89m (42 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 34 мг (81%) продукта 90m в 
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виде бесцветного твердого вещества: Тпл 129.7-130.1 °C (лит.[215] Тпл 130.3-131.3 °C); ИК 

(НПВО) cм−1: 2923, 2873, 1610, 1474, 1298, 1226, 1005, 889, 824, 705; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 7.76 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.31 – 7.24 (м, 1H), 6.90 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 4.75 – 4.67 (м, 

2H), 4.12 – 4.01 (м, 1H), 4.00 – 3.83 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 154.1, 152.0, 

132.4, 127.0, 125.1, 119.0, 114.3, 71.0, 69.4, 45.5; МСВР (ESI): [М+H]+ рассчитано для 

C10H9ClNO2
+, 210.0316; найдено 210.0319. 

8-бром-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90n) [215] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-5-бромбензальдоксима 89n (51 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 41 мг (80%) продукта 90n в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 126.7-127.8 °C (лит. [215] Тпл 127.0-128.1 °C); ИК 

(НПВО) cм−1: 2924, 2870, 1603, 1436, 1206, 1131, 1003, 813; 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 

7.92 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 7.41 (дд, J = 8.8, 2.4 Гц, 1H), 6.85 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 4.77 – 4.66 (м, 

2H), 4.11 – 4.03 (м, 1H), 3.98 – 3.85 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 154.6, 151.9, 

135.3, 128.2, 119.4, 114.9, 114.3, 71.0, 69.4, 45.5; МСВР (ESI):[М+H]+ рассчитано для 

C10H9BrNO2
+, 253.9811; найдено 253.9812. 

8-нитро-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90o) [215] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-5-нитробензальдоксима 89o (44 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 35 мг (80%) продукта 90o в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 220.0-221.0 °C (лит. [215] Тпл 215.0-217.0 °C); ИК 

(НПВО) cм−1: 3071, 2923, 1608, 1576, 1513, 1454,1320, 1232 1127; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 8.72 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 8.21 (дд, J = 9.2, 2.8 Гц, 1H), 7.08 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 4.87 

– 4.76 (м, 2H), 4.23 – 4.14 (м, 1H), 4.05 – 3.90 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 159.8, 

151.1, 142.3, 127.4, 122.1, 118.5, 113.5, 71.3, 70.0, 45.0; МСВР (ESI):[М+H]+ рассчитано для 

C10H9N2O4
+, 221.0557; найдено 221.0553. 

8-метил-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90p) [209] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-5-метилбензальдоксима 89p (38 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 31 мг (82%) продукта 90p в 

виде желтого твердого вещества: Тпл 140.7-141.8 °C (лит. [209] Тпл 142 °C); ИК (НПВО) 

cм−1: 3058, 2995, 2915, 2875, 1606, 1484, 1305, 1229, 1133, 1003, 886, 813, 744; 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3): δ 7.60 (д, J = 1.2 Гц, 1H), 7.14 (дд, J = 8.4, 2.4 Гц, 1H), 6.85 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 

4.75 – 4.61 (м, 2H), 4.12 – 4.00 (м, 1H), 3.99 – 3.84 (м, 2H), 2.30 (с, 3H); 13C ЯМР (101 МГц, 
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CDCl3): δ 153.7, 153.1, 133.6, 131.4, 125.6, 117.3, 112.7, 70.7, 69.4, 46.1, 20.6; МСВР 

(ESI):[М+H]+ рассчитано для C11H12NO2
+, 190.0863; найдено 190.0869. 

3a,4-дигидро-3H-бензо[5,6]хромено[4,3-c]изоксазол (90q) [215] 

Реакция (E)-2-(аллилокси)-1-нафтельдегид оксима 89q (45 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 28 мг (62%) продукта 90q в 

виде желтого твердого вещества: Тпл 75.0-75.8 °C (лит. [215] Тпл 78-80 °C); ИК (НПВО) cм−1: 

3052, 2999, 2935, 2879, 1621, 1578, 1512, 1440, 1394, 1346, 1227, 1022, 926, 852, 808, 747; 

1H ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 9.03 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 7.85 – 7.74 (м, 2H), 7.61 (ддд, J = 8.6, 

6.8, 1.6 Гц, 1H), 7.44 (тд, J = 8.0, 6.8, 1.2 Гц, 1H), 7.11 (д, J = 9.2 Гц, 1H), 4.78 (дд, J = 10.0, 

5.6 Гц, 1H), 4.72 (дд, J = 9.6, 8.0 Гц, 1H), 4.29 – 4.21 (м, 1H), 4.11 (тдд, J = 12.6, 9.7, 5.4 Гц, 

1H), 3.94 (дд, J = 12.8, 8.0 Гц, 1H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 155.8, 153.3, 133.6, 130.6, 

129.4, 128.7, 128.5, 126.7, 124.9, 118.3, 106.2, 69.6, 69.3, 47.1; МСВР (ESI):[М+H]+ 

рассчитано для C14H12NO2
+, 226.0863; найдено 226.0862. 

9-хлор-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90r) 

Реакция 2-(аллилокси)-6-хлорбензальдоксима 89r (42 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 35 мг (83%) продукта 90r в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 145.2-145.8 °C; ИК (НПВО) cм−1: 3091, 2986, 

2932, 2871, 1588, 1442, 1332, 1228, 1178, 1060, 1011, 918, 833, 775, 726; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 7.22 (т, J = 8.0 Гц, 1H), 7.08 (дд, J = 8.0, 1.2 Гц, 1H), 6.87 (дд, J = 8.4, 1.2 Гц, 1H), 

4.72 – 4.64 (м, 2H), 4.15 – 4.02 (м, 1H), 4.02 – 3.86 (м, 2H); 13C ЯМР (101 МГц, CDCl3): δ 

156.7, 151.3, 133.2, 131.8, 123.9, 116.1, 112.7, 69.9, 69.0, 46.4; МСВР (ESI):[М+H]+ 

рассчитано для C10H9ClNO2
+, 210.0316; найдено 210.0320. 

6-хлор-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90s) 

Реакция 2-(аллилокси)-6-хлорбензальдоксима 89s (42 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 36 мг (86%) продукта 90s в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 104.7-105.5 °C; ИК (НПВО) cм−1: 3073, 2988, 

2929, 2867, 1600, 1438, 1305, 1230, 1079, 998, 880, 827, 768, 727; 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3): δ 7.72 (дд, J = 8.0, 1.6 Гц, 1H), 7.42 (дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 6.95 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 

4.89 – 4.82 (м, 1H), 4.82 – 4.67 (м, 1H), 4.24 – 4.07 (м, 1H), 4.05 – 3.89 (м, 2H); 13C ЯМР (101 

МГц, CDCl3): δ 152.3, 151.3, 132.8, 124.3, 122.6, 122.2, 114.8, 71.0, 70.0, 45.6; МСВР 

(ESI):[М+H]+ рассчитано для C10H9ClNO2
+, 210.0316; найдено 210.0313. 
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3-Фенил-4H-хромено[4,3-c]изоксазол (90t) [215] 

Реакция (E)-2-((3-фенилпроп-2-ин-1-ил)окси)бензальдоксима 89t (50 мг, 0.20 

ммоль) и 2-иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 

0.04 ммоль) и m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 45 мг (90%) 

продукта 90t в виде бесцветного твердого вещества: Тпл 156.0-157.0 °C; ИК (НПВО) cм−1: 

3059, 2924, 2875, 1612, 1577, 1474, 1446, 1420, 1375, 1299, 1221, 1101, 756, 744; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3) δ 7.89 (дд, J = 7.8, 1.6 Гц, 1H), 7.65-7.59 (м, 2H), 7.54-7.43 (м, 3H), 7.39-

7.33 (м, 1H), 7.11-7.05 (м, 1H), 7.03 (дд, J = 8.2, 1.0 Гц, 1H), 5.45 (с, 2H); 13C NMR (101 

МГц, CDCl3) δ 161.7, 155.1, 154.7, 132.2, 130.3, 129.3, 127.4, 126.3, 124.5, 122.4, 117.8, 

114.2, 106.7, 62.6; МСВР (ESI): рассчитано для C16H12NO2 [M+H]+, 250.0863; найдено 

250.0863. 

3-Фенил-3a,4-дигидро-3H-хромено[4,3-c]изоксазол (90u) [215] 

Реакция (E)-2-(циннамилокси)бензальдоксима 89u (51 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 20 мг (40%) продукта 90u в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 151.9-152.9 °C (лит. [215] 156-158 °C); ИК (НПВО) 

cм−1: 3037, 2999, 2927, 2884, 1600, 1467, 1454, 1233, 1218, 1119, 1032, 999, 754; 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3): δ 7.77 (дд, J = 7.6, 1.6 Гц, 1H), 7.42-7.31 (м, 5H), 7.30-7.24 (м, 1H), 6.96 

(т, J = 7.6 Гц, 1H), 6.88 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 5.18 (д, J = 12.6 Гц, 1H), 4.58 (дд, J = 10.4, 2.0 Гц, 

1H), 4.17 (дд, J = 12.4, 10.4 Гц, 1H), 3.89-3.78 (м, 1H). 13C ЯМР (101 MHz, CDCl3): δ 154.5, 

152.3, 136.2, 131.6, 127.9, 125.6, 124.5, 120.9, 116.4, 112.1, 84.7, 68.0, 51.9; МСВР (ESI): 

рассчитано для C16H14NO2 [M+H]+, 252.1019; найдено 252.1020. 

2a,2a1,3,4,5,5a-Гексангидроксантено[9,1-cd]изоксазол (90v) [215] 

Реакция (E)-2-(циклогекс-2-ен-1-илокси)бензальдоксим 89v (42 мг, 0.20 ммоль) и 2-

иодбензойной кислоты (5 мг, 0.02 ммоль) в присутствии p-TsOH·H2O (8 мг, 0.04 ммоль) и 

m-CPBA (52 мг, 0.30 ммоль) согласно общей методике даёт 30 мг (70%) продукта 90v в 

виде бесцветного твердого вещества: Тпл 104.7-105.5 °C (лит. [215] 103-104 °C); ИК (НПВО) 

см-1: 2492, 2924, 2862, 1600. 1573, 1493,1458, 1380, 1344, 1319, 1292, 1264, 1227, 1207, 

1158, 1113, 1029, 999, 901, 868, 840, 812, 754, 710, 649, 516, 450.; 1H ЯМР (600 МГц, 

CDCl3) δ 7.86 (дд, J = 7.8, 1.8 Гц, 1H), 7.37-7.30 (м, 1H), 7.00-6.96 (м, 1H), 6.94 (дд, J = 8.1, 

0.9 Гц, 1H), 4.93 (м, 1H), 4.74 (м, 1H), 3.82 (м, 1H), 2.06-1.96 (м, 2H), 1.66-1.59 (м, 1H), 

1.44-1.35 (м, 1H), 1.35-1.24 (м, 1H), 1.11-1.01 (м, 1H); 13C ЯМР (151 MHz, CDCl3) δ 153.9, 

153.6, 132.8, 125.4, 121.5, 118.1, 112.8, 80.3, 74.8, 47.4, 27.8, 27.2, 17.3; МСВР (ESI): 

рассчитано для C13H13NO2 [M+H]+, 216.1025; найдено, 216.1021.  
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ВЫВОДЫ 

1. Исследована реакционная способность 4-иодилбензолсульфоната калия в 

реакциях окислительной иодфункционализации алифатических и ароматических алкенов, 

алкинов и кетонов. Разработаны эффективные общие методики синтеза окислительного 

иодирования алкенов, алкинов и кетонов с использованием 4-иодилбензолсульфоната 

калия. Обнаружено, что данная методика позволяет получить без дополнительной очистки 

ценные алифатические иодиды с высокими выходами. Впервые предложен эффективный 

метод рециклизации 4-иодилбензолсульфоната калия на примере реакции 

иодметоксилирования стирола, что соответствует ряду принципов «зеленой химии». 

2. Разработаны новые методы синтеза 2-иодоксибезолсульфокислоты и 2-

иодозилбензолсульфокислоты. Впервые выделена в индивидуальном виде 2-

иодоксибензолсульфокислота и исследована её структура с помощью 

рентгеноструктурного анализа. Показано, что 2-иодоксибензолсульфокислота обладает 

циклическим строением и имеет вторичные межмолекулярные взаимодействия между 

иодным центром и кислородами в соседних молекулах. Впервые установлено, что 

окисление в кислой среде приводит к образованию λ3-иодана, в то время как окисление в 

щелочных и нейтральных условиях – к образованию λ5-иодана. 

3. Разработан метод синтеза нового азидирующего агента на основе 2-

иодбензолсульфокислоты – 1-азидо-1H-1λ3-бензо[d][1,2,3]иодоксатиол 3,3-диоксида. 

Исследована его стабильность в растворах органических растворителей, а также 

исследована его структура с помощью РСА и показано его циклическое строение. 

Согласно данным РСА, полученный реагент обладает более электрофильной природой по 

сравнению с оригинальными азидоиоданами. Полученный реагент проявляет высокую 

реакционную способность в реакции с триизопропил((1-фенилвинил)окси)силаном с 

образованием α-азидоацетофенона в условиях отсутствия металлокатализа. 

4. Исследован процесс окислительной внутримолекулярной циклизации 2-

аллилокси- и 2-пропаргилоксибензальдоксимов с использованием каталитических 

количеств 4-толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты. Показано, что 4-

толуолсульфонат 2-иодозилбензойной кислоты генерируется in situ и является 

окислителем в данном превращении. Предложен механизм внутримолекулярной 

циклизации 2-аллилокси- и 2-пропаргилоксибензальдоксимов с использованием 4-

толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты. Разработан метод синтеза различных 

бензопираноизоксазолов и бензопираноизоксазолинов с использованием каталитических 

количеств 4-толуолсульфоната 2-иодозилбензойной кислоты и показана его широкая 

применимость.    



СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ABX – азидоиодинан 

CCDC - Кембриджская база кристаллографических данных 

1,2-DCE – 1,2-дихлоробензол 

DCM - дихлорметан 

DMP – периодинан Десс-Мартина 

EDG –электронодонор 

eq./ equiv. - эквивалент 

ESI – ионизация в электроспрее 

EWG –электроноакцептор 

FG – функциональная группа 

h - часы 

Hal - галоген 

HFIP – 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропанол 

IBA –2-иодозилбензойная кислота 

IBX –2-иодоксибензойная кислота 

IBS – 2-иодоксибензолсульфокислота 

IBS-H – 2-иодозилбензолсульфокислота 

m-CBA - м-хлорбензойная кислота 

m-CPBA –м-хлорнадбензойная кислота 

IBA-OТs – п-толуолсульфонат 2-иодозилбензойной кислоты 

rt – комнатная температура 

WoS – Web of Science 

ГХМС – газовая хроматография и масс-спектрометрия 

ДМДО - диметилдиоксиран 

ИК – ифракрасная спектроскопия 

МСВР – масс-спектрометрия высокго разрешения 

НПВО - нарушенного полного внутреннего отражения 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

СПИ – соединение поливалентного иода 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

ТФУК – трифторуксусная кислота 

ЭУ – ионизация электронным ударом 

ЯМР – ядерный магнинтный резонанс  
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31. Wang B. Y., Žujović T., Turner D. A., Hadad C. M., Badjić J. D. Design, 
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