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Полифторированные бензоциклоалкены (бензо-

циклобутен, индан, тетралин) в присутствии 

пятифтористой сурьмы могут выступать в качестве 

электрофильных реагентов, например, при алкили-

ровании пентафторбензола [1] и полифторолефи-

нов [2, 3]. Конкуренция между электронными и 

стерическими факторами в соответствующих 

промежуточных карбокатионах бензильного типа 

может приводить, например, к различной 

ориентации в катализируемых SbF5 реакциях 

перфторированных 1-алкилбензоциклоалкенов с 

фторолефинами [2, 3]. При этом из перфтор-1-

алкилбензоциклобутенов и перфтор-1-алкилин-

данов были генерированы алкилбензоциклобутен- 

1-ильные и алкилиндан-1-ильные катионы с 

атомом фтора или перфторалкильной группой у 

катионного центра,которые находятся в равновесии 

с предшественниками. Равновесие сдвинуто в 

сторону предшественников, за исключением 

катионов, содержащих электроноакцепторную 

перфторизопропильную группу у катионного 

центра [4]. Этот факт оказался неожиданным, 

поскольку хорошо известно, что перфторалкильная 

группа, присоединенная к зарядовому центру, 

снижает относительную стабильность катиона по 

сравнению с атомом фтора [5, 6]. Из 

перфторированных бензоциклобутена и индана в 

SbF5–SO2ClF образуются перфторбензоцикло-

алкен-1-ильные катионы в смеси со своими 

предшественниками, а в системе SbF5–SO2Cl2 –                 

1-хлорперфторбензоциклоалкен-1-ильные катионы 

в отсутствие исходных соединений [7]. Иными 

словами, названные хлорсодержащие катионы 

обладают большей относительной устойчивостью, 

чем их перфторированные аналоги, что не 

противоречит данным по относительной стабиль-

ности других полифторированных карбокатионов, 

содержащих атомы хлора или фтора в зарядовых 

положениях [6, 8, 9]. С целью расширения ряда 

полифторированных алкилбензоциклоалкен-1-

ильных катионов и изучения их относительной 

устойчивости в настоящей работе из перфториро-
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ванных алкилбензоциклобутенов и -инданов с 

перфторалкильными группами в алифатическом 

кольце генерированы соответствующие перфтор- и 

1-хлорперфторбензоциклоалкенильные катионы и 

исследовано их строение методом спектроскопии 

ЯМР на ядрах 19F и 13С. 

Показано, что при растворении перфтор-2-

метилиндана 1 в большом избытке SbF5 (~20 моль 

на 1 моль субстрата) с добавлением SO2ClF обра-

зуется перфтор-2-метилиндан-1-ильный катион 2 в 

смеси с предшественником 1 примерно в равном 

соотношении (схема 1). 

В случае перфториндан-1-ильного катиона в 

аналогичных условиях соотношение катион–

предшественник, 11:89 [7], а в случае перфтор-3-

метилиндан-1-ильного катиона это соотношение не 

превышает 5:95 [4]. Можно полагать, что бóльшая 

относительная стабильность катиона 2 по срав-

нению с названными ионами может быть связана 

со стерическими факторами. Действительно, при 

переходе от соединения 1 к катиону 2 снимаются 

соседние заслоненные взаимодействия CF3–F и F–F 

в отличие от двух F–F взаимодействий в двух 

других случаях. 

Добавление к раствору соединения 1 в SbF5–

SO2ClF хлористого сульфурила, который под 

действием SbF5 превращается в SO2ClF и дает 

хлорид-ион, приводит к образованию 1-

хлорперфтор-2-метилиндан-1-ильного катиона 3 в 

отсутствие соединения 1 и катиона 2. При 

гидролизе раствора соли катиона 3 получается 

перфтор-2-метилиндан-1-он 4 (схема 1). 

В перфтор-2,2-диметилиндане 5 и перфтор-1,2,2

-триметилиндане 6 стерические факторы, по 

сравнению с метилинданом 1, возрастают, что 

должно приводить к повышению относительной 

устойчивости соответствующих перфторалкилин-

данильных катионов. Действительно, из 

соединения 5 в SbF5–SO2ClF образуется перфтор-

2,2-диметилиндан-1-ильный катион 7, а из 

соединения 6 – перфтор-2,2,3-триметилиндан-1-

ильный катион 8 и перфтор-1,2,2-триметилиндан-  

1-ильный катион 9 в отсутствие предшественников 

5 и 6 соответственно (схема 2). 

С другой стороны, при добавлении хлористого 

сульфурила к раствору соли катиона 7 последний 

не изменяется ни при выдерживании полученной 

смеси при ~20°С в течение 6 суток, ни при 

последующем нагревании при 45°С в течение 16 ч, 

что может быть объяснено возрастанием 

стерических факторов при взаимодействии аниона 

хлора с катионом 7. 

При гидролизе раствора соли катиона 7 

получается перфтор-2,2-диметилиндан-1-он 10 

наряду с предшественником 5. Гидролиз катионов 

8 и 9 приводит к образованию перфтор-2,2,3-

триметилиндан-1-она 11 и перфтор-7,8,8-

триметилбицикло[4.3.0]нона-1,4,6-триен-3-она 12 

наряду с соединением 6 (схема 2). В случае иона 9 

из-за стерических препятствий взаимодействие 

H2O с катионным центром затруднено и H2O 

реагирует по пространственно более доступному 

резонансному (*) положению катиона 9          

(схема 2). 
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Из перфтор-1,1-диметилиндана 13 в SbF5–

SO2ClF в небольших количествах образуется 

перфтор-3,3-диметилиндан-1-ильный катион 14, 

который при добавлении SO2Cl2 вместе с 

соединением 13 нацело превращается в 1-

хлорперфтор-3,3-диметилиндан-1-ильный катион 

15. При гидролизе раствора соли катиона 15 

получается перфтор-3,3-диметилиндан-1-он 16 

(схема 3). 

Подобная картина наблюдается в случае 

перфтор-1,1-диэтилиндана 17, содержащего более 

объемные перфторалкильные группы, чем соеди-

нение 13. Перфтор-3,3-диэтилиндан-1-ильный 

катион 18 образуется из диэтилиндана 17 в SbF5–

SO2ClF в несколько бóльших количествах, чем 

катион 14 из диметилиндана 13 (схема 3). При 

добавлении SO2Cl2 образуется 1-хлорперфтор-3,3-

диэтилиндан-1-ильный катион 19, при гидролизе 

которого получается перфтор-3,3-диэтилиндан-1-

он 20 (схема 3). Следует отметить, что электронные 

эффекты перфторированных алкильных групп CF3, 

C2F5, CF(CF3)2 близки [10, 11], а их Ван-дер-

Ваальсовы объемы значительно отличаются [12, 

13]. Величины констант σp(σI, σR) и σm групп CF3, 

C2F5, CF(CF3)2, вычисленные из химических 

сдвигов в спектрах ЯМР 19F замещенных 

фторбензолов, равны 0.49 (0.39, 0.10), 0.52 (0.41, 

0.11), 0.52 (0.48, 0.04) и 0.44, 0.47, 0.50 [10, 11] 

соответственно. 

При растворении перфтор-1-этилиндана 21 в 

SbF5–SO2ClF образуются перфтор-3-этилиндан-1-

ильный катион 22 и перфтор-1-этилиндан-1-

ильный катион 23 в смеси с предшественником 21 

в соотношении 22–23–21 5:8:87 [4] (схема 4). В 

отличие от этого, из перфтор-1-изопропилиндана 

24 в SbF5–SO2ClF генерируется перфтор-1-

изопропилиндан-1-ильный катион 25 в отсутствие 

перфтор-3-изопропилиндан-1-ильного катиона и 

предшественника 24 [4] (схема 4). 

При добавлении к реакционным смесям SO2Cl2 

образуются 1-хлорперфтор-3-этилиндан-1-ильный 

катион 26 и 1-хлорперфтор-3-изопропилиндан-1-

ильный катион 27, при гидролизе которых полу-

чаются перфтор-3-этилиндан-1-он 28 и перфтор-3-

изопропилиндан-1-он 29 соответственно (схема 4). 

Аналогичным образом из перфторированных 

алкилбензоциклобутенов генерирован ряд хлор-
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содержащих полифторбензоциклобутенильных 

катионов. Так, из перфтор-1-этилбензоциклобутена 

30 в SbF5–SO2ClF образуются перфтор-2-этилбен-

зоциклобутен-1-ильный катион 31 и перфтор-1-

этилбензоциклобутен-1-ильный катион 32 в смеси 

с предшественником 30 в соотношении 31–32–30 

48:4:48 [4] (схема 5), которые при добавлении 

SO2Cl2 превращаются в 1-хлорперфтор-2-этил-

бензоциклобутен-1-ильный катион 33. При 

гидролизе раствора соли катиона 33 получается 

перфтор-2-этилбензоциклобутен-1-он 34 (схема 5). 

При растворении перфтор-1-изопропилбензо-

циклобутена 35 в SbF5–SO2ClF образуются 

перфтор-2-изопропилбензоциклобутен-1-ильный 

катион 36 и перфтор-1-изопропилбензо-

циклобутен-1-ильный катион 37 (36–37, 9:91) в 

отсутствие предшественника 35 [4] (схема 5), 

которые при добавлении SO2Cl2 превращаются в 1-

хлорперфтор-2-изопропилбензоциклобутен-1-

ильный катион 38. При гидролизе раствора соли 

катиона 38 получается перфтор-2-изопропил-

бензоциклобутен-1-он 39. 

Состав и строение соединений установлены на 

основании данных масс-спектрометрии высокого 

разрешения и спектральных характеристик. 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 19F 

проводилось на основании значений химических 

сдвигов сигналов, их тонкой структуры и 

интегральной интенсивности. Закономерности, 

наблюдаемые в спектре триенона 12, согласуются с 

таковыми для полифторированных бицикло[4.3.0]-

нона-1,4,6-триен-3-онов [4, 14]. Соединения 4, 16, 

20, 28, 34 [15], 29 [4], 39 [16] идентифицированы 

сравнением их спектров ЯМР 19F со спектрами 

заведомых образцов. 

Строение катионов установлено на основании 

спектров ЯМР 19F и 13С. Особенности в спектрах 

ЯМР 19F катионов (табл. 1) согласуются с 

таковыми для полифторированных бензоцикло-

бутен-1-ильных и индан-1-ильных катионов [1–4, 

17] и полифторированных бензильных катионов 

[6], для которых значения ΔδF и JFF были 

интерпретированы с точки зрения участия атомов 

фтора в делокализации заряда и сопряжении. Так, 

сигналы атомов фтора катионов смещаются в 

слабое поле по сравнению с предшественниками. 

Причем наибольшее смещение относительно 

предшественника (ΔδF) претерпевают сигналы 

атомов F1,2,4, расположенных в резонансных 

положениях. Значения величин констант спин-

спинового взаимодействия (КССВ) между этими 

атомами значительно больше, чем соответст-

вующие значения для предшественников. Данные 

спектров ЯМР 13С катионов представлены в 

таблице 2. Особенности в спектрах ЯМР 13С 

катионов аналогичны таковым для полифтори-

рованных бензоциклобутен-1-ильных и индан-1-

ильных катионов [7]. Наибольшие значения ΔδC и 
1JC,F наблюдаются для атомов С1,2,4 катионов, 

причем КССВ 1JC,F изменяются в последователь-

ности 1J(C4,F4) ≥ 1J(C2,F2) > 1J(C3,F3) ≈ 1J(C5,F5). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Аналитические и спектральные измерения были 

выполнены в Химическом исследовательском 

центре коллективного пользования СО РАН. 

Спектры ЯМР 19F и 13C катионов и их 

предшественников записывали на приборе Bruker 

AM 400 (376.5 и 100.6 MHz), спектры ЯМР 19F 

соединений 10–12, а также реакционных смесей – 

на приборе Bruker AV 300 (282.4 MHz).Сдвиги 

приведены в слабое поле от C6F6 (
19F) и ТМС (13C). 

Для катионов внутренний стандарт – SO2ClF (δF 

262.8 м.д. от C6F6),внешний стандарт – (CD3)2CO 

(δC 29.9 м.д. от ТМС), находящийся в капилляре, 

помещенном в ампулу с раствором соли катиона. 

Сдвиги сигналов остальных соединений измерены 

Схема 5. 
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для растворов образцов в CDCl3 с внутренним 

стандартом C6F6 и CDCl3 (δC 77.2 м.д. от ТМС). 

Спектры катионов приведены в табл. 1, 2. 

Элементный состав соединений 10–12 определяли 

с помощью масс-спектрометрии высокого 

разрешения на приборе Thermo Electron 

Corporation DFS (EI 70 eV). Анализ методом ГЖХ 

проводили на хроматографе ЛХМ-72 (50–270°С, 

4000×4 мм, СКТФТ-50 на Chromosorb W, 15:100, 

He, 60 мл/мин). Содержание (выход) соединений в 

смесях определяли по данным ГЖХ и 

спектроскопии ЯМР 19F. 

Исходные соединения были получены согласно 

работам: 1 [18]; 5, 6, 24 [19]; 13 [20]; 17, 21, 30[2], 

35 [3]. 

Приготовление растворов солей перфтор

(алкилиндан-1-ильных) и 1-хлорперфтор

(алкилиндан-1-ильных) катионов (2, 3, 7–9, 14, 

15, 18, 19, 26, 27). а. К раствору 0.1 г (0.29 ммоль) 

соединения 1 в 1.2 г (5.54 ммоль) SbF5, помещен-

ному в ампулу ЯМР, прибавляли 0.18 г SO2ClF при 

–10°С, перемешивали и регистрировали спектры 

ЯМР 19F и 13C при ~20оС. Наблюдали сигналы 

перфтор-2-метилиндан-1-ильного катиона (2) и 

его предшественника 1 в соотношении 48:52 (ЯМР 
19F). 

К полученному раствору прибавляли 0.073 г 

(0.54 ммоль) SO2Cl2 при 0°C, выдерживали при 20°C 

2 сут и записывали спектры ЯМР 19F и 13С. В 

спектре ЯМР 19F наблюдали сигналы 1-хлорпер-

фтор-2-метилиндан-1-ильного катиона (3), 

сигналы катиона 2 и метилиндана 1 отсутствовали. 

Раствор выливали в ледяную воду, органические 

вещества экстрагировали CH2Cl2, экстракт сушили 

MgSO4, отгоняли CH2Cl2. Получили 0.09 г смеси, 

содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 19F, 92% 

кетона 4. 

б. Аналогично предыдущему, из 0.11 г (0.28 ммоль) 

соединения 5, 1.04 г (4.8 ммоль) SbF5 и 0.21 г 

SO2ClF получили раствор соли перфтор-2,2-ди-

метилиндан-1-ильного катиона (7), не содер-

жащий предшественника 5 (по данным ЯМР 19F). 

К этому раствору прибавляли 0.06 г (0.44 ммоль) 

SO2Cl2 при 0°C, выдерживали при 20°C 6 сут, затем 

при 45°C 16 ч и записывали спектр ЯМР 19F, 

изменений в спектре не наблюдалось. При вылива-

нии полученного раствора в ледяную воду получили 

0.09 г смеси, содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 
19F, 67% кетона 10 и 26% соединения 5. Из этой 

смеси с помощью колоночной хроматографии на 

силикагеле (элюент – CCl4) выделили 0.05 г 

перфтор-2,2-диметилиндан-1-она (10). Жидкость. 

Спектр ЯМР 19F, δ, м.д.: 19.7 д.д.д (1F, F6, J 20, 18, 

8 Гц), 25.4 д.д.д.т (1F, F4, J 20, 18, 8, 7 Гц), 27.2 

д.д.д (1F, F5, J 20, 18, 13 Гц), 29.6 д.д.д (1F, F7, J 20, 

18, 13 Гц), 65.4 септ.д (2F, F3, J 11, 7 Гц), 98.3 т (6F, 

2СF3, J 11 Гц). Найдено: m/z 375.9749 [M]+. 

C11F12О. Mвыч. 375.9752. 

в. Из 0.1 г (0.22 ммоль) соединения 6, 0.94 г 

(4.33 ммоль) SbF5 и 0.3 г SO2ClF получили раствор 

смеси солей перфтор-2,2,3-триметилиндан-1-

ильного (8) и перфтор-1,2,2-триметилиндан-1-

ильного (9) катионов (8:9 = 83:17), не содержа-

щий предшественника 6 (по данным ЯМР 19F). 

Раствор обрабатывали водой как в предыдущем 

эксперименте. Получили 0.085 г смеси, 

содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 19F, 62% 

кетона 11, 13% кетона 12 и 17% соединения 6. Из 

этой смеси с помощью колоночной хроматографии 

на силикагеле (элюент – CCl4) выделили 0.025 г 

кетона 11 и 0.023 г смеси кетонов 11 и 12 в 

соотношении 64:36 (ЯМР 19F). 

Перфтор-2,2,3-триметилиндан-1-он (11). 
Жидкость. Спектр ЯМР 19F, δ, м.д.: –14.2 к.к.д (1F, 

F3, J 17, 9, 8 Гц), 19.0 д.д.д (1F, F6, J 20, 18, 9 Гц), 

27.0 д.д.д (1F, F5, J 20, 18, 13 Гц), 27.8 д.д.к.д.д (1F, 

F4, J 20, 18, 16, 9, 8 Гц), 29.8 д.д.д (1F, F7, J 20, 18, 

13 Гц), 87.7 к.д.д (3F, СF3
3, J 16, 16, 9 Гц), 99.5 к.к 

(3F, СF3
2, J 16, 12 Гц), 101.1 д.к (3F, СF3

2, J 17, 12 Гц). 

Найдено: m/z 425.9722 [M]+. C12F14О. Mвыч.425.9720. 

Перфтор-7,8,8-триметилбицикло[4.3.0]нона-

1,4,6-триен-3-он (12). Спектр ЯМР 19F (из спектра 

смеси соединений 11 и 12), δ, м.д.: 27.2 д.д (1F, F4, 

J 7, 5 Гц), 32.3 к.д.д (1F, F5, J 29, 7, 4 Гц), 41.4 т.д.д 

(1F, F2, J 12, 5, 4 Гц), 59.1 м (2F, F9), 97.5 м (6F, 

СF3
8), 105.8 д.септ (3F, СF3

7, J 29, 8 Гц). Найдено 

(для смеси 11+12): m/z 425.9719 [M]+. C12F14О. Mвыч. 

425.9720. 

г. 0.11 г (0.28 ммоль) соединения 13 растворяли 

в 1.16 г (5.35 ммоль) SbF5 и 0.22 г SO2ClF и 

регистрировали спектр ЯМР 19F. Наблюдали 

сигналы перфтор-3,3-диметилиндан-1-ильного 

катиона (14) и его предшественника 13 в 

соотношении 12:88. 

К полученной смеси добавляли еще 0.11 г     

(0.28 ммоль) соединения 13 и 0.12 г (0.89 ммоль) 

SO2Cl2 при 0°C, выдерживали при ~20°C 2 сут и 

записывали спектры ЯМР 19F и 13С. Наблюдали 
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сигналы 1-хлорперфтор-3,3-диметилиндан-1-

ильного катиона (15), сигналы катиона 14 и 

соединения 13 отсутствовали. Раствор выливали в 

ледяную воду, органические вещества экстра-

гировали CH2Cl2, экстракт сушили MgSO4. После 

отгонки растворителя получили 0.19 г смеси, 

содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 19F, 82% 

кетона 16. 

д. Аналогично предыдущему, из 0.11 г (0.2 ммоль) 

соединения 17, 0.87 г (4.01 ммоль) SbF5 и 0.21 г 

SO2ClF получили раствор соли перфтор-3,3-

диэтилиндан-1-ильного катиона (18) и его 

предшественника 17 в соотношении 25:75 (по 

данным ЯМР 19F). 

К этому раствору прибавляли еще 0.11 г         

(0.2 ммоль) соединения 17 и 0.06 г (0.89 ммоль) 

SO2Cl2 при 0°C, выдерживали при ~20°C 7 сут и 

записывали спектры ЯМР 19F и 13С. Наблюдали 

сигналы 1-хлорперфтор-3,3-диэтилиндан-1-

ильного катиона (19), а сигналы катиона 18 и 

соединения 17 отсутствовали. Раствор обрабаты-

вали водой как в предыдущем эксперименте. 

Получили 0.2 г смеси, содержащей, по данным 

ГЖХ и ЯМР 19F, 82% кетона 20. 

е. К раствору 0.18 г (0.45 ммоль) соединения 21 

в 1.03 г (4.75 ммоль) SbF5 прибавляли при –10°С 

0.27 г SO2ClF и 0.07 г (0.52 ммоль) SO2Cl2. 

Выдерживали при ~20°C 9 сут и регистрировали 

спектры ЯМР 19F и 13С. Наблюдали сигналы 1-

хлорперфтор-3-этилиндан-1-ильного катиона 

(26) в отсутствие примесей. При выливании 

полученного раствора в ледяную воду получили 

0.16 г смеси, содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 
19F, 90% кетона 28. 

ж. Смесь 0.11 г (0.25 ммоль) соединения 24, 

1.08 г (4.98 ммоль) SbF5, 0.31 г SO2ClF и 0.05 г 

(0.37 ммоль) SO2Cl2 выдерживали при ~20°C 7 сут 

и записывали спектры ЯМР 19F и 13С. Наблюдали 

сигналы катиона 25 и 1-хлорперфтор-3-

изопропилиндан-1-ильного катиона (27) в 

соотношении 25:27 = 22:78. Раствор обрабатывали 

как в предыдущем эксперименте. Получили 0.10 г 

смеси, содержащей, по данным ГЖХ и ЯМР 19F, 

82% кетона 29. 

Генерирование 1-хлорперфтор-2-(алкилбен-

зоциклобутен-1-ильных) катионов (33, 38). а. К 

раствору 0.11 г (0.32 ммоль) соединения 30 в 1.32 г 

(6.09 ммоль) SbF5 прибавляли при –10°С 0.19 г 

SO2ClF и 0.06 г (0.44 ммоль) SO2Cl2. Выдерживали 

при ~20°C 3 сут и регистрировали спектры ЯМР 
19F и 13С. Наблюдали сигналы 1-хлорперфтор-2-

этилбензоциклобутен-1-ильного катиона (33) в 

отсутствие примесей. Раствор обрабатывали как в экс-

перименте е. Получили 0.09 г смеси, содержащей, 

по данным ГЖХ и ЯМР 19F, 92% кетона 34. 

б. Смесь 0.12 г (0.3 ммоль) соединения 35, 1.1 г 

(5.07 ммоль) SbF5, 0.24 г SO2ClF и 0.06 г (0.44 ммоль) 

SO2Cl2 выдерживали при ~20oC 8 сут и записывали 

спектры ЯМР 19F и 13С. Наблюдали сигналы 1-

хлорперфтор-2-изопропилбензоцикло-бутен-1-

ильного катиона (38) и катиона 37 (38:37 = 86:14, 

ЯМР 19F). Раствор обрабатывали как в экспери-

менте е. Получили 0.09 г смеси, содержащей, по 

данным ГЖХ и ЯМР 19F, 90% кетона 39. 
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When perfluorinated indan and benzocyclobutene derivatives containing perfluoroalkyl groups in the alicyclic 

fragment were dissolved in SbF5–SO2ClF medium, perfluoro(alkylbenzocycloalken-1-yl) cations were 

generated, which were in equilibrium with the precursors. When SO2Cl2 was added to the system, 

polyfluoroalkylbenzocycloalken-1-yl cations with a chlorine atom at the cationic center were formed. The 

structures of the cations were identified by 19F and 13C NMR spectroscopy and were confirmed by the structures 

of perfluoroketones formed during their hydrolysis. 
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