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Аннотация

Методом ЯМР 19F рассчитаны электронные эффекты ксенонсодержащих заместителей XeY, [Xe+] и [XeF
2
+] 

в растворителях разной природы. Полученные результаты позволяют отнести эти заместители к сильнейшим 
σ-электроноакцепторам ввиду сильного положительного индуктивного эффекта, тогда как резонансный эф-
фект невелик.
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ВВЕДЕНИЕ

Корреляционный анализ является одним из 
широко используемых методов изучения взаи-
модействия заместителя с органическим остовом 
молекулы, в том числе его влияния на направ-
ление реакций. Для определения электронных 
констант заместителя X широко используется 
предложенный Тафтом в 1963 г. метод, основан-
ный на измерении разности химических сдвигов 
в спектрах ЯМР 19F (δ(F)) растворов фторбензола 
и изомеров 3-FC

6
H

4
X, 4-FC

6
H

4
X в некоордини-

рующем (циклогексан, CCl
4
) или слабокоорди-

нирующем (CHCl
3
, CH

2
Cl

2
) растворителе с по-

следущим расчетом величин индуктивной (σ
I
) и 

резонансной (s
R
0) констант по уравнениям [1, 2]: 

∆δ(F)
мета

 = δ(F)(3-XC
6
H

4
F) –  

  – δ(F)(C
6
H

5
F) = –7.10σ

I
(X) + 0.60� (1)

∆δ(F)
пара

 = δ(F)(4-XC
6
H

4
F) – δ(F)(C

6
H

5
F) =  

  = -29.5σ
R
° – 7.10σ

I
 (X) + 0.60� (2)

В работах [3, 4] представлены электронные 
константы нескольких сотен заместителей X са-
мой разной природы, причем большинство из 
них определены этим методом. 

В 1989 г. авторами [5] и [6] были синтезиро-
ваны первые представители ксенонорганических 
соединений – [C

6
F

5
Xe][(C

6
F

5
)
n
BF

4 – n
] (n = 2, 3). 

Позднее были получены другие соли [RXe][A] 
(R = арил, полифторалкенил, полифторцикло-
алкенил, алкинил), [C

6
F

5
XeF

2
][BF

4
], соединения 

с дикоординированным атомом ксенона C
6
F

5
XeY 

и изучены их основные структурные, спектраль-
ные и химические свойства [7–9]. 

В настоящей работе на основе эксперимен-
тальных и литературных данных проведена оцен-
ка электронных констант ксенонсодержащих за-
местителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Использовали коммерчески доступные соеди-
нения 3- и 4-FC

6
H

4
X (X = H, F, Cl, Br, I, C

6
F

5
, 

NH
2
), C

6
F

5
X (X = H, Cl, Br, I, C

6
H

5
, C

6
F

5
, CN, 

CH
2
CN, CCl

3
, CHCl

2
, COCl, COOH, SiMe

3
, NH

2
, 

OH, SH). Соли [3-FC
6
H

4
N

2
][BF

4
], [4-FC

6
H

4
N

2
]

[BF
4
], [C

6
F

5
NH

3
][BF

4
] [10], [C

6
F

5
Xe][AsF

6
] [11] по-

лучали опубликованными методами. Раствори-
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тели CD
3
CN и EtCN очищали и высушивали со-

гласно [12]. Кислоты HSO
3
F, CF

3
SO

3
H перед ис-

пользованием перегоняли. 

Методы исследования

Спектры ЯМР 19F регистрировали на прибо-
рах Bruker WP 80 SY (Германия, 75.4 МГц) и 
Avance 300 (Германия, 282.40 МГц). Химические 
сдвиги приведены относительно CFCl

3
. Измере-

ния спектров ЯМР проводили во вкладышах 
(разработано H.-J. Frohn, Университет Дуйс-
бург-Эссен, Германия), изготовленных из сопо-
лимера тетрафторэтилена с гексафторпропиле-
ном (FEP) (внутренний диаметр 3.50 мм, внешний 
диаметр 4.10 мм, длина 190 мм) и вставленных 
в стандартные ампулы ЯМР (наружный диа-
метр 5.00 мм), содержащие D

2
O, CD

2
Cl

2
 или 

CD
3
CN (0.1 мл). Все операции с соединениями 

арилксенона(II) проводили в атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В отличие от производных пентафторфенил
ксенона(IIс общей формулой [C

6
F

5
Xe][(C

6
F

5
)
n
BF

4 – n
] 

(n = 2, 3), соли [3-FC
6
H

4
Xe][BF

4
] 1 и [4-FC

6
H

4
Xe]

[BF
4
] 2, из спектров ЯМР 19F которых можно опре-

делить электронные эффекты заместителя [Xe]+, 
термически неустойчивы выше –50 °С [13]. Они 
не растворяются в слабокоординирующем ди
хлорметане, и для доказательства их строения 
были использованы спектры ЯМР 1H, 19F, 129Xe 
растворов в смеси CD

3
CN + EtCN (1 : 3 по объе-

му) при –80 °С. Это основный сильнокоординирую-
щий растворитель, и следовало оценить возмож-
ность его использования для последущего рас-

чета корреляционных констант по уравнениям 
Тафта. Для этого мы записали спектры ЯМР 19F 
серии соединений 3- и 4-FC

6
H

4
X (X = H, F, Cl, Br, 

I, C
6
F

5
, NH

2
, [NH

3
][BF

4
]) в смеси CD

3
CN + EtCN 

(1 : 3) при –80 и 24 °C и убедились в отсутствии 
заметного влияния температуры на величины δ(F) 
по сравнению с их спектрами в некоординиру-
щих растворителях, зарегистрированными при 
комнатной температуре [1, 2]. Эксперименталь-
ные величины индуктивной и резонансной кон-
стант и наиболее достоверные литературные дан-
ные [1–4] представлены в табл. 1. 

Видно, что различия между обеими сериями 
незначительны. Этот результат позволил при-
менить уравнения (1) и (2) для оценки элек-
тронных эффектов положительно заряженного 
атома ксенона как заместителя. Учитывая ос-
новность растворителя, рассчитанные значения 
σ

I
 = 0.77 и σ

R
0 = 0.08 соответствуют скорее за-

местителю [Xe•NCR]+, чем его несольватирован-
ной форме [Xe]+. 

Соли пентафторфенилксенона(II) [C
6
F

5
Xe][A] 

и соединения C
6
F

5
XeY значительно стабильнее, 

чем соли фторфенилксенона 1 и 2 [7–9]. На пер-
вый взгляд, это открывало возможность оценить 
электронные эффекты ксенонсодержащих заме-
стителей из спектров ЯМР 19F по аналогии с под-
ходом Тафта. Но оказалось, что из-за взаимного 
влияния пяти атомов фтора уравнения (1) и (2) 
здесь неприменимы. В 1972 г. авторы [14] пред-
ложили альтернативные уравнения, основанные 
на анализе спектров ЯМР 19F растворов соеди-
нений C

6
F

5
X (24 °С):

δ(F)
мета

 = 5.21σ
I
 + 6.26σ

R
0 – 163.11� (3)

δ(F)
пара

 = 8.91σ
I
 + 31.52σ

R
0 – 155.53� (4)

ТАБЛИЦА 1

Влияние растворителя и температуры на электронные эффекты заместителей Х  
в соединениях FC

6
H

4
X по данным ЯМР 19F

X σ
I
a σ

I
б,в σ

R
0 a σ

R
0 б,в

24 °С 24 °С –80 °С 24 °С 24 °С –80 °С

F 0.57 0.53 0.52 –0.33 –0.32 –0.32

Cl 0.43 0.42 0.41 –0.16 –0.17 –0.16

Br 0.49 0.46 0.45 –0.16 –0.16 –0.16

I 0.47 0.45 – –0.12 –0.13 –

C
6
F

5
0.25 0.22 – 0.03 0.03 –

NH
2

0.09 –0.01 – –0.48 –0.53 –

[NH
3
][BF

4
] 0.60 0.61 – –0.08 –0.07 –

Примечание. Здесь и в табл. 2–4: σ
I
 – индукцивная константа, σ

R
o – резонанс-

ная константа.
а По данным [4]. 
б По данным [1–3].
в Растворитель CD

3
CN + EtCN (1 : 3 по объему).
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Наша проверка показала, что спектры 
ЯМР 19F растворов C

6
F

5
X, зарегистрированные 

в CD
3
CN + EtCN (1 : 3 по объему) (X = H, Cl, Br, 

I, C
6
H

5
, C

6
F

5
, CN, CH

2
CN, CCl

3
, CHCl

2
, COCl, 

COOH, SiMe
3
, NH

2
, OH, SH, [NH

3
][BF

4
], [N

2
][BF

4
]) 

и в CD
2
Cl

2
 (X = H, Cl, Br, I, CN, CH

2
CN, CCl

3
, 

COCl, SiMe
3
, NH

2
, OH) при –40 °С практически 

не отличаются от таковых в CCl
4
 или CD

2
Cl

2
 

при 24 °С (∆δ(F) ≤ 0.5 м. д.), и уравнения (3), (4) 
можно использовать для расчета констант σ

I
 и 

σ
R
0 в этих растворителях.

Результаты, представленные в табл. 2, демон-
струют наличие сильного положительного ин-
дуктивного эффекта заместителей XeY и сла-
бого резонансного эффекта. По нашему мнению, 
эти заместители являются наиболее сильными 
из известных σ-электроноакцепторов, не имею-
щих формально положительного заряда. Одна-
ко соединение C

6
F

5
XeOCOC

6
F

5
 в твердом виде 

характеризуется весьма длинной связью Xe–O 
(2.367 Å) [18] и, вероятно, занимает промежуточ-
ное положение между производными арилксе
нона(II) типа ArXeA и [ArXe][A]. Деэкраниро-
вание атомов фтора F-3,4,5 в спектрах ЯМР 19F 
C

6
F

5
XeY (Y = F, CN) при переходе от основного 

растворителя CH
3
CN или RCN к слабокоордини-

рующему дихлорметану соответствует умень-
шению заряда на ксеноне, но не ионизации свя-
зи Xe–Y. Последнее подтверждено данными 
спектров ЯМР 129Xe в обоих растворителях, где 
наблюдаются константы спин-спинового взаи-
модействия 1J(Xe, F) [16] и 1J(Xe, C) [17]. Наи-
меньший индуктивный эффект проявляется в 
соединении C

6
F

5
XeC

6
F

5
, в котором обе связи 

Xe–C равноценны.
Ниже представлены значения констант σ

I
 и 

σ
R
0 катионов [Xe+], рассчитанных по уравне-

ниям (3), (4) из спектров ЯМР 19F растворов 
[C

6
F

5
Xe][A] в растворителях разной природы 

(CD
3
CN, вода, SO

2
 и кислоты). 

Положение сигналов ЯМР 19F в [C
6
F

5
Xe][А] в 

ацетонитриле (CH
3
CN) мало зависит от темпе-

ратуры и от природы аниона [А] (табл. 3). Соот-
ветственно, значения индуктивной константы σ

I
 

находятся в узком интервале (1.6–1.8). Исклю-
чение составляет соединение [C

6
F

5
Xe][HF

2
] 3, 

для которого величина σ
I
 занимает среднее по-

ложение между таковыми для C
6
F

5
XeF и соли 

[C
6
F

5
Xe][AsF

6
] 4, что отражает значимое взаи-

модействие ксенона c атомом фтора аниона. 
Спектр ЯМР 19F раствора соли 4 в воде 

(35 °С) [7] практически совпадает со спектром 
в ацетонитриле, и в воде константы σ

I
 = 1.63, 

σ
R
0 = –0.05. В менее оснóвном SO

2
 (0 °С) [7] 

индуктивный эффект [Xe+] резко возрастает 
(σ

I
 = 1.98), но резонансный эффект остается 

пренебрежимо мал (σ
R
0 = –0.06). В сильных кис-

лотах (безводный HF, HSO
3
F, CF

3
SO

3
H) этот 

эффект усиливается чрезвычайно, поскольку 
растворение солей [C

6
F

5
Xe][А] происходит за 

счет сольватации аниона, а катион становится 
практически свободным. Из данных табл. 4 сле-
дует, что для всех анионов А в кислотах значе-
ния σ

I
 находятся в интервале 2.2–2.4. 

Соли [C
6
F

5
Xe][A] с низконуклеофильными 

анионами A = BF
4
, AsF

6
 нерастворимы в непо-

лярных слабокоординирующих растворителях, 
и оценить электронные эффекты [Xe+] в таких 
средах не представлялось возможным. Напротив, 
соль [C

6
F

5
Xe][B(CF

3
)
4
] достаточно растворима в 

CD
2
Cl

2
 и устойчива в растворе при –80 °С, что по-

зволило зарегистрировать спектры ЯМР [20]. Ока-
залось, что в этих условиях σ

I
 = 2.45 и σ

R
0 = 0.10. 

Это значит, что заместитель [Xe+] является 
наиболее сильным σ-электроноакцептором сре-

ТАБЛИЦА 2

Спектры ЯМР 19F соединений C
6
F

5
XeY и константы σ

I
 и σ

R
0

Y Растворитель Температура, °C δ(F), м. д. σ
I

σ
R
0 Литература

F-2,6 F-4 F-3,5

F CH
2
Cl

2
–30 –128.8 –146.5 –156.1 1.45 –0.12 [15]

F CD
2
Cl

2
–78 –129.4 –146.9 –156.5 1.36 –0.11 [16]

F CH
3
CN –30 –129.3 –148.4 –157.8 1.07 –0.08 [15]

F RCNa –58 –129.9 –148.6 –158.1 0.99 –0.06 [15]

Cl CH
2
Cl

2
–60 –130.8 –146.2 –155.5 1.61 –0.16 [17]

Cl RCNa –60 –131.0 –147.5 –157.0 1.25 –0.10 [17]

CN CH
2
Cl

2
–78 –131.5 –147.5 –156.4 1.42 –0.15 [16]

OCOC
6
F

5
CD

2
Cl

2
–10 –128.3 –144.7 –154.8 1.73 –0.15 [18]

C
6
F

5
CD

2
Cl

2
–78 –133.0 –154.2 –159.0 1.05 –0.25 [16]

a Растворитель CD
3
CN + EtCN (1 : 3 по объему). 
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ди известных, если его сольватация раствори-
телем минимальна. 

Можно было ожидать, что заместитель [XeF
2
+] 

проявит бóльшую электроноакцепторность по 
сравнению с [Xe+]. Соединение [C

6
F

5
XeF

2
][BF

4
] 

является единственным представителем ксено-
норганических молекул, содержащих атом ксе-
нона в степени окисления 4+ [23, 24]. Сигна-
лы атомов фтора пентафторфенильной группы 
расположены при δ(F), равных –124.1 (F-2,6), 
–133.9 (F-4), –154.3 (F-3,5) м. д. (CD

3
CN, –40 °C) 

и –123.4 (F-2,6), –128.5 (F-4), –150.1 (F-3,5) м. д. 
(HF, –40 °C) [23]. Соответственно, индуктивные 
константы σ

I
 составляют 1.25 и 2.16, а резонанс-

ные константы σ
R
0 равны 0.33 и 0.25. Вероят-

но, более высокий заряд на атоме ксенона в 

[C
6
F

5
XeF

2
]+ (1.93) по сравнению с таковым в 

[C
6
F

5
Xe]+ (0.885) [24] способствует большей 

сольватации [XeF
2
+] в сравнении с [Xe+] не толь-

ко в CD
3
CN, но и в HF. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнение констант σ
I
 и σ

R
0, рассчитанных из 

спектров ЯМР 19F соединений [3(4)-FC
6
H

4
Xe][BF

4
], 

с таковыми, полученными для [C
6
F

5
Xe][Y], по-

казывает значительное усиление индуктив-
ного эффекта [Xe+] с увеличением количества 
атомов фтора в ароматическом кольце при со-
хранении малого резонансного эффекта. Если 
последнее объясняется малой степенью сопря-

ТАБЛИЦА 3

Спектры ЯМР 19F соединений [C
6
F

5
Xe][A] в CD

3
CN и константы σ

I
 и σ

R
0

[A] Температура, °C δ(F), м. д. σ
I

σ
R
0 Литература

F-2,6 F-4 F-3,5

[HF
2
] –40 –127.1 –144.6 –156.1 1.34 –0.03 [19]

[B(OTeF
5
)
4
] 24 –125.5 –141.8 –154.7 1.59 –0.01 [20]

[SiF
5
] 24 –126.8 –143.0 –154.9 1.60 –0.06 [20]

[AsF
6
] 24 –124.8 –141.3 –154.2 1.70 –0.03 [20]

[AsF
6
] –40 –125.1 –141.5 –154.3 1.69 0.03 [21]

[BF
4
] 24 –124.8 –141.9 –154.7 1.59 –0.01 [20]

[BF
4
] –30 –125.5 –142.3 –155.0 1.53 –0.01 [22]

[C
6
F

5
BF

3
] –30 –125.1 –141.6 –154.3 1.69 –0.03 [6]

[(C
6
F

5
)
2
BF

2
] –30 –125.2 –142.0 –154.7 1.60 –0.02 [11]

[(C
6
F

5
)
3
BF] 20 –125.2 –142.0 –154.8 1.57 –0.02 [5]

[B(C
6
F

5
)
4
] 24 –124.9 –141.1 –154.0 1.75 –0.04 [20]

[B(CF
3
)
4
] 24 –124.8 –141.0 –154.0 1.75 –0.03 [20]

[B(CN)
4
] 24 –124.5 –140.9 –153.8 1.80 –0.05 [20]

ТАБЛИЦА 4

Спектры ЯМР 19F соединений [C
6
F

5
Xe][A] в кислотах и константы σ

I
 и σ

R
0

[А] Кислота Температура, °C δ(F), м. д. σ
I

σ
R

0 Литература

F-2,6 F-4 F-3,5

[BF
4
] HF 10 –123.2 –137.6 –151.4 2.30 –0.08 а

[BF
4
] HF –10 –123.3 –137.9 –151.5 2.29 –0.09 [22]

[BF
4
] HF –40 –123.6 –138.2 –151.8 2.22 –0.08 [20]

[AsF
6
] HF –10 –123.2 –138.0 –151.6 2.33 –0.10 а

[AsF
6
] HF –25 –122.9 –137.9 –151.6 2.26 –0.08 а

[AsF
6
] HSO

3
F 24 –122.8 –137.6 –151.5 2.36 –0.10 а

[AsF
6
] HSO

3
F –10 –123.4 –138.1 –151.9 2.27 –0.09 а

[AsF
6
] HSO

3
F –40 –123.5 –138.5 –152.2 2.20 –0.08 а

[AsF
6
] CF

3
SO

3
H 24 –123.2 –137.7 –151.5 2.35 –0.10 а

[AsF
6
] CF

3
SO

3
H –10 –123.3 –138.3 –151.9 2.25 –0.09 а

[AsF
6
] CF

3
SO

3
H –40 –123.4 –138.7 –152.3 2.18 –0.08 а

а Настоящая работа. 
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жения π-системы арильной группы с соответ-
ствующими орбиталями большого атома ксенона, 
то первое обусловлено совокупным электрон-
ным эффектом пяти атомов фтора. Координи-
рование с электронодонорными молекулами (аце
тонитрил) или образование химической связи 
Xe–Y понижают индуктивный эффект ксенон-
содержащего заместителя. Вместе с тем следует 
отметить, что вычисленные значения электрон-
ных констант, основанные на измерении хими-
ческих сдвигов в спектрах ЯМР 19F соедине-
ний C

6
F

5
XeY, [C

6
F

5
Xe][A], [C

6
F

5
XeF

2
][BF

4
], нужно 

рассматривать как ориентировочные величины 
из-за трудно учитываемого влияния несколь-
ких атомов фтора на положение сигналов инди-
каторных атомов F-3,5 и F-4, хотя в целом они 
отражают электронные эффекты ксенонсодер-
жащих заместителей. 

Несмотря на то, что методы получения ксено-
норганических соединений и их основные фи-
зико-химические свойства в литературе опи-
саны, реакционная способность представлена в 
весьма ограниченном объеме. Это относится, 
в частности, к возможному использованию про-
изводных арилксенона(II) в качестве органических 
катализаторов. Теоретическая картина межмо-
лекулярного взаимодействия ArXeY и [ArXe][A] 
с некоторыми органическими соединениями пред-
ставлена в недавней публикации [25] (см. также 
цитированные в ней работы в этой области). Од-
нако там реакционным центром является атом 
ксенона, тогда как электронные константы ха-
рактеризуют влияние заместителя на реакцион-
ную способность связанной с ним органической 
группы. В сумме эти два аспекта объективно ха-
рактеризуют реакционную способность изучаемых 
соединений, что найдет применение в планиро-
вании и интерпретации экспериментов с уча-
стием производных арилксенона.

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ в рам-
ках государственного задания Новосибирского инсти-
тута органической химии СО РАН ( проект ¹ FWUR-
2022-0002). 

Автор выражает благодарность Химическому ис-
следовательскому центру коллективного пользования 
СО РАН (Новосибирск) за проведение спектральных 
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