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ВВЕДЕНИЕ

Одним из действенных способов повышения устойчивости полимер-
ных материалов является введение в «обрамление» их цепей атомов
фтора. Однако химия фторсодержащих полимеров развивалась срав-
нительно односторонне вследствие малой доступности бифункциональ-
ных полифторированных соединений.

Фторсодержащие полимеры получались главным образом полиме-
ризацией непредельных фтормономеров (в основном фторсодержащих
производных этилена и пропилена). Вместе с тем, за последние дв'а-три
года накопился большой экспериментальный материал по получению
бифункциональных перфтор- и полифторпроизводных, таких, как раз-
нообразные перфтордикарбоновые кислоты, их эфиры, нитрилы, амиды,
амидины, α,α,ω,ω-тетрагидроперфтордиамины и -гликоли, α,ω-пер-
фтордиены, окиси перфторолефинов и некоторые другие.

В настоящее .время перед химиками, работающими в области по-
лимеров, открыта широкая дорога для получения новых стабильных ,
полимеров путем поликонденсации. Авторы настоящего обзора поста-
рались облегчить этот труд исследователей и привели в нем способы
получения и свойства тех полифторсодержащих одноименно бифункци-
ональных соединений, которые могут явиться потенциальными моно-
мерами для получения новых фторсодержащих поликонденсационных
полимеров.

1. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИОЛЕФИНЫ

Среди известных фторсодержащих диолефинов больше всего полу- \
чено соединений, в которых только часть атомов водорода заменена
на атомы фтора. Бутадиены с различной степенью фторирования по-
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лучены многими путями и сравнительно хорошо изучены. Известны
также некоторые α,ω-перфтордиены типа CF2 = CF(CF2CF2)rt CF = CF2,
где η = 1, 2, 3 и т. д. и некоторые фторсодержащие аллены.

Фторсодержащие диолефины как мономеры могут сами полимери-
зоваться, или сополимеризоваться с другими олефинами. Более под-
робно изучены: полимеризация перфторбутадиена и фторопрена и их
сополимеризация с другими олефинами. Перфторбутадиен полимери-
зуется только под высоким давлением с образованием твердого поли-
мера. Высшие аналоги перфтордиенов уплотняются лишь под влиянием
радиационного облучения '~12.

Как известно, фторсодержащие олефины проявляют электроноак-
цепторные свойства и очень легко реагируют с нуклеофильными реа-
гентами, что позволило применить фторсодержащие диолефины для
получения различных серу-, азот- и кислородсодержащих полимеров 13.
Кроме того, фторсодержащие диолефины дают широкие возможности
для получения других бифункциональных соединений — кислот, эфи-
ров, аминов, диолов и т. д.

Ниже рассматриваются основиые способы получения фторсодержа-
щих диолефинов.

а. Фторирование галоидопроизводных углеводородов с последующим
дегалоидированием или дегидрогалоидированием полученных продук-
тов. Фторирование галоидопроизводных углеводородов является обыч-
ным способом получения фторсодержащих низкомолекулярных соеди-
нений. Фторсодержащие галоидалканы при дегалоидировании или
дегидрогало'идироваеии легко и с хорошими выходами превращаются α
олефины. Например, при фторировании 1,2-дихлордифторэтилена в одну
стадию образуется 1,2,3,4-тетрахлор перфторбутан, из которого при дей-
ствии цинка в спирте был получен перфторбутадиен и :

2 CFC1=CFC1 + F 2 -^ CF2C1CFC1CFC1CF2C1 т г т ^ т * CF 2 =CFCF=CF 2 .

1,2-Дихлордифторэтилен при нагревании образует 1,3,4,4-тетра-
хлорперфторбутен-1, который при хлорировании дает гексахлорперфтор-
бутан. В результате фторирования последнего фтористой сурьмой и
последующего дехлорирования полученного продукта образуется пер-
фторбутадиен 15:

2CFC1=CFC1 -» CFC12CFC1GF=CFC1 -* CFC12CFC1CFC1CFC12 -»

-^ CF2C1CFC1CFC1CF2C1 -> CF 2 =CFCF=CF 2

Аналогично из фтортрихлорэтилена получен 2,3-дихлорперфторбу-
тадиен-1,3:

2CFC1=CC12 + F 2 -» CF2C1CC12CC12CF2C1 -^ CF2=CC1CC1=CF2.

Однако далеко не все фторсодержащие диолефины могут быть по-
лучены этим способом, так как, во-nepiBbix, при фторировании углево-
дородов и их галоидопроизводных чаще всего получается трудно
разделяемая смесь продуктов, во-вторых, не все галоидалканы можно
превратить в желаемые диолефины. Поэтому применение этого спосо-
ба очень ограничено.

Взаимодействие З-хлорпентена-2 с фтористым водородом и фтори-
стой сурьмой приводит к 3,3-дифторпентану, который при ограничен-
ном хлорировании дает 1,5-дихлор-3,3-дифторпентан 1,2-дихлордифтор-
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этилена в одну стадию, из которого при действии щелочи может быть
получен 3,3-дифторпентадиен-1,4 16:

SbF3 CI2 Ч
CH 3CH 2CC1=CHCH 3+HF • CH3CH2CF2CH2CH3 >

кон
ч > C H 2 C I C H 2 C F 2 C H 2 C H 2 C I у C H 2 = C H C F 2 C H = C H 2

При дальнейшем хлорировании 1,5-дихлор-3,3-дифторпентана при облучении
образуется 3,3-дифторперхлорпентан, который при действии цинка в спирте
с хорошим выходом дает 3,3-дифторперхлорпентадиен-1,416:

CH2C1CH2CF2CH2CH2C1 --> CC13CC1,CF2CC12CC13 * CC12=CC1CF2CC1 =СС1 2

Для получения 1,1-дифтор-З-метилбутадиена был синтезирован 1-хлор-
1,1-Дифтор-З-метилбутан из 1,1-дихлор-3-метилбутилена-1 и фтористого во-
дорода. 1-Хлор-1,1-Дифтор-3-метилбутан При хлорировании дает два изомера:

CF2C1CH2CHCH2C1
[ (I) и CF2C1CH2CC1 (CH3)2 (II)

СН3

Первый при действии едкого кали образует только 1,1-дифтор-З-метил-4
хлорбутен-1, а второй при действии трибутиламина при 180° дает 1,1 -ди-
фтор-3-метилбутадиен 17.

CC12+CHCH(CH3)2+HF у CF2C1CH2CH(CH3)2+HC1;

кон
CF2C1CH2CHCH2C1 у CF2=CHCHCH2C1

/ ! I
CF2C1CH2CH(CH3)2+C12 / СНз СН3

\ (C4H,hN
^ CF2C1CH2CCICH3 у CF 3 =CHC=CH 2

I I
СН3 СН3

б. Свободнорадикальное присоединение галоидалканов к олефинам
с последующим дегалоидированием или дегидрогалоидированием полу-
ченных продуктов. В последние годы для получения фторсодержащих
диолефинов все большее применение находят реакции свободноради-
кального присоединения по кратной связи. Так, например, 1,2-дибром-
хлортрифторэтан при нагревании в присутствии перекиси бензоила
легко присоединяется к фторэтилену с образованием 1,4-дибрэм-2-хлор-
1,1,2,4-тетрафторбутана, который при последовательной обработке
щелочью и цинком в спирте с хорошим выходом превращается в
1,1,2,4-тетрафторбутадиен 1 8 " 2 0 :

CF2BrCFClBr + CH 2 =CHF ->· CF2BrCFClCH2CHFBr -»
-* CF2BrCFClCH=CHF -* CF 2 =CF—CH=CHF

Таким способом, применяя различные олефины и галоидалканы,
можно получить ряд фторсодержащих производных бутадиена. Неко-
торые из них полимеризуются с образованием каучукообразных смол,
нерастворимых в обычных органических растворителях.

Вместо галоидалканов в реакции присоединения могут быть исполь-
зованы галоидолефины. Примером тому служит присоединение иодтри-
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фторэтилеиа к этилену. Образующийся продукт присоединения при
действии щелочи в минеральном масле превращается в 1,1,2-трифтор-
бутадиен 2 1 :

CF 2=CFJ + СН 2 =СН 2 -> CF2=CFCH2CH2J ^ CF 2 =CFCH=CH 2

Другим примером присоединения галоидолефинов к непредельным
соединениям является термическая димефизация 1,2-дихлордифторэти-
лена в 1,3,4,4-тетрахлорперфторбутен-1, который при дехлорировании
цинком был превращен в 1,4-дихлорперфторбутадиен. Процесс диме-
ризации Хасзельдин22 рассматривает как бимолекулярную реакцию,
идущую по одной из следующих схем:

9 г р г , _ г р г ,
2CFC!=CFCI

.«2CFC1=CFC» Zr T
CFCI2-Cca

Pyx и сотрудники 2 3 · 2 4 , в тех же условиях наряду с димером выде-
лили тример — 1,3,4,5,6,6-гексахлорперфторгексен-1, из которого при
действии цинка в спирте получили 1,6-дихлорперфторгексатриен-1,3,5.
Образование тримера нельзя объяснить схемой, предложенной для
этой реакции Хасзельдино'м. Мы считаем более вероятным радикаль-
ный механизм реакции:

CFC1=CFC1 — CFC1=CF'+ CF

CFC1=CF-+ nCFCl=CFCl -* CFC1=CF (CFClCFCl)n

CFCl=CF(CFClCFCl)n + CFCl=CFCl -> CFC1=CF (CFClCFCl)n Cl + CFC1=CF-,

где п=\ и 2.
CFC1=CFCFC1CFC1CFC1CFC12 —5 CFC1=CFCF=CFCF=CFC1

Из 1,3,4,5,6,6-гексахлорперфторгексена-1 при хлорировании и по-
следующем фторировании был получен 1,2,3,4,5,6-гексахлорперфторгек-
са.н, который, реагируя с цинком, дает перфтаргексатриен-1,3,5. Этим
способом были синтезированы многочисленные фторсодержащие про-
изводные бутадиена и некоторые высшие аналоги фторсодержащих
диолефинов. Присоединение 1,2-дихлориодтрифторэтана к перфтор-
циклобутену и последующее дехлорирование полученного продукта
цинком в спирте приводит к двум изомерным перфторвинилциклобуте-
нам 13:

CF2C1CFC1J + CF=CF -* CFC1CFC1CF - CFJ -»
II I I

CF2 CF2 F2C — CF2

CF 2 =CF—С = CF; CF 2 =CFCF—CF

F2C —CF 2 F2C — CF

Эти олефины могут не только полимеризоваться, но и миграционно
полимеризоваться с нуклеофильными бифункциональными соединения-
ми с образованием кислород-, серу- или азотсодержащих полимеров 13.
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в. Введение фторированных соединений в реакции теломеризации
и последующие превращения полученных теломеров. Выше описанные
способы позволяют синтезировать только низкомолекулярные фторсо-
держащие диолефины, в основном производные бутадиена. Для синте-
за высших аналогов фторсодержащих диолефинов, особенно перфтор-
диенов, принципиальное значение имеет реакция теломеризации.

Теломеризацией ацетиленовых соединений с галоидфторуглеродами
получают теломеры с чередующимися двойными связями. Однако сам
ацетилен при взаимодействии с иодперфторзтаном при облучении УФ-
светом дает главным образом продукт присоединения и только 0,5%
продукта теломеризации — 1-иод-5,5,6,6,6-пентафторгексадиена-1,3 2 5:

CF3CF2J + CHECH -v CP3CF2CH=CHJ + CF3CF2(CH=CH)2 J (0,5«/„)

Фторсодержащие ацетилены, такие, как 3,3,3-трифторпропин-1, уже
легче вступают в реакцию теломеризации,— при облучении смеси 3,3,3-
трифторпропина-1 и иодтрифторметана получен З-трифторметил-5-иод-
2,4-дигидроперфторгексадиен-2,4 2 6:

CF3J + 2CHECCF3 -* CF3CH=C-CH=CJCF3.

CF3

Аналогично получены 3-перфторэтил-5-иод-2,4-дигидроперфторгеп-
тадиен-2,4; 2-иод-4-трифторметил-3,5-дигидроперфтороктадиен-2,4 и др.

Поскольку ацетиленовые соединения вступают в реакцию теломе-
ризации с трудом, их применение для получения высших теломеров
ограничено.

Теломеризацией хлортрифторэтилена с 1,2-дихлориодприфторэтаном
получены теломеры CF2C1CFC1(CF2 — CFCl)nJ (n=\ и 2), которые в
присутствии ртути при облучении образуют продукты сдваивания
[CF2ClCFCl(CF2CFCl)n]2· Последние при действии цинка в спирте при
50° превращаются в соответствующие хлорфтор-а,со-диолефины, аг

при 75° — β триены 2 3 · 2 7 :

CF2ClCFClJ+nCF2=CFCl^CF2ClCFCl(CF2CFCl)nJ-»[CF2ClCFCl(CF2CFCl)n_1CF2CFCl]

50»/ί [CF2=CF(CF2CFCl)n_1CF2CFCl]2

\
7 5 ° \ [CF3=CF(CF2CFCl)rt_1CF2CF=]2 ,

где η = 1 и 2. • • , ' " .
Недавно разработан способ получения а, ω-перфтордиолефинов, состо-

ящий в следующем: в присутствии перекиси бензоила тетрафторэтилен
теломеризуют 1,2-дихлориодтрифторэтаном при этом образуются а, β-дихлор-
ω-иодперфторалканы:

CF2C1CFC1J + η C F 2 = C F 2 » CF2ClCFCl(CF2CF2)nJ

где п = 1 — 4. Сдваиванием α, β-дихлор-со-иодперфторалканов цинком в хло-
ристом метилене в присутствии уксусного ангидрида получают α, β, ψ, ω-
тетрахлорперфторалканы, которые при дехлорировании цинком в смеси
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ледяной уксусной кислоты и уксусного ангидрида дают а, ω-перфтор-
диены28"31.

2CF2ClCFCl(CF2)nJ -* CF2ClCFCl(CF2CF2)nCFClCF2Cl -» CF2=CF(CF2CF2)n C F = C F 2

где л = 2, 3, 4 и 6.
г. Другие методы. Некоторые фторсодержащие диолефины были

получены дегидратацией фторсодержащих диолов 32~34. Однако сами
диолы мало доступны и, вследствие их кислых свойств, с трудом от-
щепляют воду, в результате чего диолефины получаются с низкими
выходами. Лучшие результаты достигаются при пиролизе диацетатов
фторсодержащих диолов. Так, например, пиролизом при 470° диацета-
та 5,5,5-трифтарпентандиола-2,4 был получен 5,5,5-трифторпентадиен-
1,3 с выходом 75% 3 2:

470°
CF3CH—СН2—СНСН3 • CF 3CH=CHCH=CH 2

I I
ОСОСН3 ОСОСНд

Аналогично были получены 1,1,1,6,6,6-гексафторгексадиен-2,4 и
3,3,4,4-тетрафторгексадиен-1,535.

При пиролизе натриевой соли перфторадипиновой кислоты была
получена смесь перфторбутадиена и -натриевой соли непредельной кис-
лоты CF2 = CFCF2CF2COONa, что позволило предложить следующий
механизм пиролиза 3 6 · 3 7 :

NaOOC (CF2)4 COONa ->• "OOC (CF2)4 COONa —-

-» -CFa-CF2CF2CF2COONa _=ΪΙ_» CF2=CFCF2CF2COONa -> CF 2 =CFCF=CF 2 . i

Хотя эта реакция и предлагается как общий метод получения пер-
фтордиолефинов, однако осуществлена она на единственном примере,
и вследствие малой доступности перфтордикарбоновых кислот этот
метод не может иметь практического значения.

Сдваиванием иодфторсодержащих олефинов легко получают фтор-
содержащие диолефины. Так, при действии цинка в диоксане на 3-
иодперфторпропилен-1 и З-иод-2-хлорперфторпропилен получены соот-
ветственно перфторгексадиен-1,5 и 2,5-дихлорперфторгексадиен-1,538.

2 CF2=CXCF2J -* CF2 = CXCF2CF2CX = CF2,

где X = F или Cl.
Можно было ожидать, что при взаимодействии тетрафторэтилена с

ацетиленом может быть получен 2,2,3,3-тетрафторциклобутен-!. Но,
как оказалось, при 600° тетрафторэтилен, реагируя с ацетиленом, дает
только 1,1,4,4-тетрафторбутадиен и перфторциклобутан39.

Последний, очевидно, является продуктом димеризации тетрафторэти-
лена. Образованию 1,1,4,4-тетрафторбутадиена, вероятно, предшествует обра-
зование дифторкарбена CF2:

600°

CF2CF2 > 2CF2:

2CF 2 =CF 2 +CHECH * C H 2 = C H — C H = C F 2

Известно, что при взиимодействии алкиллития или реактива Гриньяра
с фторолефинами происходит реакция замещения. Так, тетрафторэтилен
реагирует с бутил- или фенилацетиленидом натрия давая соединения типа

3 Успехи химии, № 9
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RC = С — C F = C F — C ^ C R 4 0

IK^CNa+CF 2=CF 2 » RC=C—CF=CF—C=CR,

где R = C 4 H 9 и С 6Н 5 .
При нагревании перфторбутина-2 с пентафторидом трифторметилсеры

(CF3SF5) при 525° образуются 2,3,4-три (трифторметил)-перфторгексадиен-2,4
и 2,3,4,5-тетра-(трифторметил)-перфторгексадиен-2,4 в соотношении 2 : 1 . На
основании строения полученных гексадиенов, установленного по данным
ядерного магнитного резонанса, предложен следующий механизм их обра-
зования4 1:

CF 3 —C=C—CF,
2CF3C = C - C F 3 » I I

CF 3 —C=C—CF 3 ;

CF 3 —C=C—CF 3 C F 3 C = C — C = C F — CF3 1
Ι ι + C F ; + F- ι ι

CF 3-C=C-CF 3 F3C CF3

CF 3 —C=C—CF 3

| 2CF, — * CF 3 —C=C—C=C—CF 3

/ I I \CF 3-C=C-CF 3 / I I \
CF 3 CF3 CF3 CF3

2. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ АЛЛЕНЫ

Первым представителем фторированных алленов является перфтор-
аллен, который был получен действием щелочи на 1,3-дибром-1,1,3,3-
тетрафторпропан 3 3 · 4 2 · 4 3 :

CF2BrCH2CF2Br + 2 КОН -* CF2=C=CF2 + 2 КВг

Аналогично, отщеплением бромистого водорода от 1,3-дибром-1,1-ди-
фгорпропана получен 1,1-дифтораллен с хорошем выходом44:

CF2BrCH2CH2Br + 2 КОН -» CF2=C=CH2 + 2 КВг

1,1-Дифтораллен образуется также при пиролизе (800—950°) (2,2,
3,3-тетрафторциклобутил)-метилацетата. При пиролизе как промежу-
точный продукт был выделен 1-метилен-2,2,3,3-тетрафторциклобутан,
что позволило предположить следующий механизм реакции 45~47:

сн 3 соосн 2 сн— сн.2

CF 2 -CF 2

Другой представитель фторсодержащих алленов — 4,4,4-трифторбу-
тадиен-1,2 получен в результате отщепления йодистого водорода от
4,4,4-трифтор-2-иодбутена-1, который образуется при присоединении
иодтрифторметана к аллену. При этом, наряду с 4,4,4-трифторбу-
тадиеном-1,2, образуется 4,4,4-трифторбутин-148.

CF3J + СН2-=С=СН2 -* CF3CH2CJ = СН2 -̂  CF3CH=C=CH2 + CF3CH2CsCH

Большой интерес представляет получение 1,1,4,4-тетрафторбутатрие-
на-1,2,3. При присоединении брома к 1,1,4,4-тетрафторбутадиену обра-



Линейные полифторированные бифункциональные соединения 1059

зуется 1,4-дибром-1,1.4,4-тетрафторгбутен-2, который при действии щело-
чи превращается ,в перфторбутатриен-1,2,3.

CF2=CH-CH=CF2 + Br2 ^ CF2BrCH = CH-CF2Br -» CF 2=C=C=CF 2

Этот продукт очень неустойчив и при комнатной температуре на возду-
хе бурно разлагается 4 9> 5 0.

3. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИОЛЫ

Фторсодержащие диолы представляют большой интерес как моно-
меры для синтеза полиэфиров 5 1" 5 3 и полиуретанов54. Полученные до
сих 'пор фторсодержащие полиэфиры представляют собой термостойкие
каучукоподобные или стеклообразные вещества. Так, например, поли-
эфир из адипиновой кислоты и 2,2,3,3,4,4-гексафторпентандиола-1-,5,
после вулканизации по свойствам очень похож на натуральный каучук и
обладает высокой термостойкостью 5S. Некоторые из известных фторсо-
держащих полиуретанов с успехом применяются ,в качестве покрытий.
Однако применение как тех, так и других ограничено из-за отсутствия
доступного способа получения фторсодержащих диолов.

До настоящего времени нет никаких данных о существовании пер-
фтордиолов,— вероятно, вследствие неустойчивости группировки —
CF2OH, так как в момент ее образования происходит отщепление фто-
ристого водорода с образованием фторангидрида. Известны только
α,α,ω,ω-тетрагидроперфтордиолы HOCH2(CF2)/iCH2OH п—(\, 2, 3, 4 и 8).

Фторсодержащие диолы чаще всего получают восстановлением
сложных эфиров, ангидридов дикарбоновых кислот или дикетонов,. а
также гидролизом эпоксидов. Диолы образуются и при взаимодействии
реактива Гриньяра со сложными диэфирами или дикетанами.

а. Восстановление фторсодержащих сложных диэфиров, ангидридов
дикарбоновых кислот или дикетонов. Одним из доступных и широко
применяемых в лабораторных условиях способов получения фторсодер-
жащих диолов является восстановление слаж'ных эфиров 'фгорсодер-
жащих дикарбоновых кислот при помощи литийалюминийгидрида или
боргидрида натрия 5б~62.

С2Н5ООС (CF2)n СООС2Н6 ->• НОСН2 (CF2)n СН2ОН,

где н = 2, 3, 4 и 8.
Вместо эфиров могут быть взяты ангидриды 6 3 или хлорангидриды 6 4

дикарбоновых кислот. При действии литийалюминийгидрида на дихлор-
ангидрид дифтормалоновой кислоты образуется 2,2-дифторпропандиол-
1,3, который получен также восстановлением литийалюминийгидридом
этилового эфира а,а-дифтор-р-оксипро'пионовой кислоты, полученного
по реакции Принса 65:

CF 2 =CF 2 -j- СН2О + Н2О
 с*и*он_ HOCH2CF,COOC2H5

 L i A 1 H < ^ HOCH2CF2CH2OH..

Восстановление фторсодержащих дикетанов также приводит к обра-
зованию диолов с хорошими выходами. Так, при действии литийалюми-
нийгидрида на 3,3,4,4-тетрафторгександион-2,5 получен 3,3,4,4-тетра-
фторгександиол-2,5 35.

CH3COCF2CF2COCH3 ~> CH3CHCF2CF2CHCH3

I I
ОН ОН

3*
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При восстановлении 2,5-бис- (трифторметил) -2-окситет1рагидрофурана
получен 1,1,1,6,6,6-гексафторгександиол-2,5, который, по мнению авторов,
представляет собой смесь оптических изомеров (D-, L- и мезо-коифигу-
рации) 35 " " \

CF3CHCH2CH2CHCF3
CF3 -> | |

C F / Ю/ Х О Н

При восстановлении диэтиловых эфиров перфторяитарной, глутаро-
вой и адипиновой кислот водородом в автоклаве при 130—250° в при-
сутствии катализатора (смеси окисей меди, хрома и кальция или бария)
образуются соответствующие диолы с выходами примерно 50% 66. Гидри-
рование ди-(перфторбутирата)перфтороктен-4-диола-4,5 (см. стр. 1072)
приводит к 4,5-дигидроперфтороктандиолу-4,5 67.

C3F7COOC=COOCC3F7 - H JL_^ C 3 F 7 CH-CHC 3 F 7

ι ι Pd/C I I
F,C3 C3F7 OH OH

Восстановлением трифторацетилацетона водородом под давлением
в присутствии никеля был получен 1,1,1-трифторпентандиол-2,432

CF3COCH,COCH3 -> CF3CHCH2CHCH3

. 1 1
он он

При действии изопропилата алюминия на 3-(трифторметил)-3-оксибу-
танон-2 образуются 3- (трифторметил) бутандиол-2,3 2 3

CF3 CF3

• • • • • • l· I
CH3C—COCH3 -* СН3С CHCHj

•' • I ! I

: он он он
б. Присоединение реактивов Гриньяра к сложным диэфирам или ди-

кетонам. Для получения вторичных и третичных диолов часто применя-
ют способ, основанный на взаимодействии 'карбонильных соединений
(сложных эфиров или кетонов) с реактивом Гриньяра. Некоторые фтор-
содержащие гликоля были получены при взаимодействии диэтилового
эфира перфторглутаровой кислоты с CH3MgJ, C2H5MgJ и C3H7MgJ.
Интересно отметить, что при действии метилмагнийиодида образуется
третичный диол — 1,1,5,5-тетраметил перфторпентандиол-1,5 с выходом
85%. в то время как при действии этилмагнийиодида и изопропютмаг-
нийиодида образуется, в основном, соответствующий вторичный диол, а
третичный диол — только в небольшом количестве как побочный
продукт 33.

сн3

CH3MgJ+CF2(CF2COOC2H5)2 > CF2 | C F 2 C - C H 3

ОН
(85%)

C2H5MgJ+CF2(CF2COOC2H5)2 . CF2(CF2CHC2H6)2

ОН
(23%)
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C3H7MgJ+CF2(CF2COOC2H5)2 > CF 2 C F C C H
Ι ι
\ OH

(77%)

Интересная реакция между перфторацетоном и ацетилендимагнийдибро-
мидом приводит к 1,1,4,4-тетра-(трифторметил) бутиндиолу-1,468.

CF3 CF3

2CF3COCF3 + BrMgC = CMgBr > C F 3 - C - C = C - C — CF3

I I
OH OH

Взаимодействием ацетиленмагнийбромида с перфторацетоном был полу-
чен бис-(трифторметил)-этинилкарбинол, который при окислении кислородом
в присутствии монохлористой меди дал 1,1,6,б-тетра(трифторметил)гекса-
диин-2,4-диол-1 ,б68.

CF3 CF3 CF3

I I I
CF3COCF3 + CH = CMgBr -» CF3—С Ξ CH -* CF3—С—С Ξ С—С Ξ С— С—CF3.

I I I
он он он

Аналогично были получены 1,1,4,4-тетра(хлордифторметил)-бутиндиол-1,4 и
1,1,6,6-тетра-(хлордифторметил)гексадиин-2,4-диол-1,6е0.

в. Гидролиз фторсодержащих эпоксидов и другие методы. Фтарсо-
держащие эпоксиды, вследствие влияния фторалкилыюй группировки,
более устойчивы к гидролизу, чем «ефторированные эпоксиды. Однако
при нагревании их с кислотами легко образуются фторсодержащие дио-
лы. Так, например, 3,3,3-трифтор-1,2-эпоксштропан при кипячении с
1%-ной серной кислотой превращается в 3,3,3-трифторпропандиол-1,2,
который был также получен при нагревании 1-бром-3,3,3-трифторпро-
павола-2 со щелочью ,и последующем нагревании с разбавленной сер-
ной кислотой

70
.

CF3CHCH,Br у CF3CH—CH2

I \ / \ 0 /
OH CF3CH—CH2

OH OH

Аналогично, из соответствующих эпоксидов, были получены 4,4,5,5,6,
6,6-гептафторгександиол-2,3; 5,5,6,6,7,7,7-гептафтороктандиол-3,4 и дру-
гие фторсодержащие диолы71. Фторсодержащие диолы могут быть по-
лучены также окислением фторсодержащих олефинов. Так, при окис-
лении 1,4-дибром-1,1,4,4-тетрафторбутена-2 перманганатом калия при
5—10° получен 1,4-дибром-1,1,4,4-тетрафгорбутандиол-2,3 с хоро-
шим выходом50:

CF2BrCH=CHCF2Br -* CF2BrCH—CHCF2Br

ОН ОН
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4. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПРОСТЫЕ ДИЭФИРЫ

Фторсодержащие простые моноэфиры широко изучены, так как они <
очень легко получаются присоединением спиртов к фторсодержащим >
олефинам, однако соответствующие диэфиры до настоящего времени
изучены мало.

Хотя, как указывалось выше, перфорированных диолов не суще-
ствует, перфорированные простые диэфиры оказались очень устой-
чивыми.

В данный обзор не включены такие диэфиры, как RfO(CH2)n ORf,
которые можно считать производными нефторированных диолов. Неко-
торые перфтордиэфиры были получены электрохимическим фторирова-
нием соответствующих нефторированных диэфиров. Например, из ди-
этилового эфира дигликоля при элекрохимическом фторировании был ?
получен перфтордиэтиловый эфир дигликоля. Этот эфир рекомендуется }
для применения в качестве смазки7 2. J

С2Н5ОСН2СН2ОСН2СН2ОС2Н5 -* C2F5OCF2CF2OCF2CF2OC2F5 !

Интересно, что при электрохимическом фторировании диоксана в(ме- !
сто парфгорджжсана был получен перфтордим'етиловый эфир гликоля72; ι

* CF3OCF2CF2OCF3.

Как известно, основным методом получения фторсодержащих моно- ;

эфиров является взаимодействие фторсодержащих олефинов со спир-
тами. Тем не менее реакция фторсодер>жащих диолефинов со спиртами
почти не изучена. Единственным примером может служить реакция
перфторбутадиена с этилатом натрия, приводящая к 1,4-диэтоксипер-
фторбутадиену-1,373:

CF2=CFCF=CF3 + 2 C2H5ONa -> C2H5OCF=CFCF=CFOC2H5 + 2 NaF
Алкилированием фторсодержащих диолов также получают диэфи-

ры. Так, при действии диметилсульфата на 1,1,4,4-тетра-(дифторхлор- ;

метил)-бутин-2-диол-1,4 был получен 1,4-диметокси-1,1,4,4-тетра-(диф- \
торхлорметил)-бутин-269: \

(CF2C1)2 С—С ΞΞ С-С (CF2C1)2 + (СН3)2 SO4 ^ (CF2C1)2C-C=C~C(CF2C1)2 |
I I I I !

ОН ОН ОСН3 ОСН3 ί

5. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИКЕТОНЫ ;

Фторсодержащие монокетоны широко изучены. Они могут быть син-
тезированы всеми классическими методами, кроме пиролиза солей фтор-
содержащих карбоновых кислот.

Перфорированные дикетоны и диальдегиды вообще неизвестны.
Большинство известных фторсодержащих дикетонов относится к β-дике-
тонам. Главным способом синтеза их оказалась реакция Кляйзена.

При действии фторсодержащих сложных эфиров на кетоны или фто-
рированные кетоны типа RfCOCH2R в присутствии алкоголята натрия об-
разуются β-дикетоны с хорошими выходами74-78:

R^COOR + RCHaCORj >

R
В реакцию Кляйзена вступают не только алифатические, но и цикли-

ческие, ароматические и гетероциклические кетоны. Так, 2-пропионилтиофен
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и*2-пропионил-5-метилфуран, реагируя стэтиловым эфиром трифторуксусной
кислоты, образуют соответствующие β-дикетоны78:

-СОСН 2 СН 3 + CF3COOC2H6
-COCHCOCF,

I
CH3

-СОСН 2 СН 3
CF3COOC2H5

I

сн3Следует отметить, что пропиофенон гладко реагирует с этиловым эфиром
трифторуксусной кислоты с образованием β-дикетона, в то время как бути-
рофенон и капрофенон при реакции с этиловым эфиром трифторуксусной
кислоты дают только незначительные количества β-дикетонов и, в основном,
алкилтрифторметилкетон78:

C6H5COCH2R + CF3COOC2H5 CF3COCH2R + С6Н6СООСН3

где R = C 2 H 5 и CgHn.
Реакция Фриделя — Крафтса также была использована для получения

β-дикетонов. Так, при взаимодействии хлорангидрида дифтормалоновой
кислоты с бензолом в присутствии хлористого алюминия с хорошим выходом
был получен бис-бензоилдифторметан64:

CF2(COC1)2 + 2С6Н6 CF2(COC6H5)2 + 2HC1.

Фторсодержащие β-дикетоны, вследствие влияния фторалкильной груп-
пировки, склонны к образованию енольных форм и устойчивых хелатных
комплексов, которые могут быть использованы для синтеза полимерных
клешневидных комплексных соединений.

Единственным выделенным фторсодержащим α-дикетоном является пер-
фтороктандион-4,5, который образуется при пиролизе ди-(перфторбутирата)
перфтороктен-4-диола-4,56 7

600°

C3F7COOC = COOCC3F7 > C3F,COCOC3F7
I I

F,C3 C3F,

Другие α-дикетоны были получены только в виде диоксимов. Так,
бромированием 1,1,1 -трифторбутанона-2 получают 1,1,1 -трифтор-3,3-дибром-
бутанон-2, который при кипячении с гидрокси л амином в присутствии ацетата
натрия дает диоксим 1,1,1-трифторбутандиона-2,3. Последний был получен
также окислением 1,1,1-трифторбутанона-2 окисью селена в водной среде
и выделен также в виде диоксима:

Вг 2

CF3COCHSCH3—

SeO,

CF3COCBr2CH3

CH3COONa
I H2NOH

[CF3COCOCH3] • CF3C—CCH3.

OHN NOH

Аналогично был получен диоксим 3,3,3-трифторпропандиона-1,279.
Единственным представителем γ-дикетонов является 3,3,4,4-тетрафтор-

гександион-2,5, который был получен взаимодействием перфторянтарной
кислоты с метилмагнийбромидом

iCF2COOH)2 + 2CH3MgBr-^CH3COCF2CF2COCH3 + 2MgBrOH.
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В тех же условиях из перфторглутаровой кислоты получена смесь

СН2=С—(CF2)3COCH3 и CH3CO(CF2)3COCH3,

СН3

которую разделить не удалось35.

6. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Большой интерес к фторсодержащим дикарбоновым кислотам обус-
ловлен возможностью их использования в реакциях 'поликонденсации
и для получения других фторсодер|жащих бифункциональных соеди-
нений.

Поликонденсацией фторсодержащих дикарбоновьгх кислот (inep-
фторадипиновой, перфторсебациновой и других) или их хлорангидри-
дов с диолами, меркаптанами или диаминами получены полиэфиры, по-
литиоэфиры, полиамиды и полиуретаны 3 0 · 3 1 · 5 1 · 6 1 · 6 2 · 8 0" 8 5, однако число
полимерных соединений, полученных на базе фторсодер1жащих дикар-
боновых кислот, очень ограничено из-за малой доступности этих кислот.

Более обстоятельно изучены перфторянтарная, -глутаровая и -адипи-
новая кислоты. Синтезированы также 'перфтор<пробковая,-себациновая
кислоты и некоторые их высшие аналоги. Фторсодержащие дикарбоно-
вые кислоты с нечетным числом атомов углерода изучены мало. Извест-
ны также некоторые фторсодержащие ненасыщенные дикарбоновые кис-
лоты, такие, как дифторфумаровая, -малеиновая и другие.

Для синтеза фторсодержащих дикарбоновых кислот применялись
следующие способы: электрохимическое фторирование дикарбоновых
кислот, окисление фторсодержащих углеводородов и некоторые другие.

а. Электрохимическое фторирование дикарбоновых кислот. В на-
стоящее время электрохимическое фторирование применяется не только
в лабораторном, но и в промышленном масштабе, например дл-я полу-
чения трифторуксусной кислоты. Однако с увеличением числа атомов
углерода в исходных карболовых кислотах выходы фторированных
кислот сильно снижаются, что ограничивает применение этого способа
для получения высших •перфтордикарбонавых кислот. При электро-
химическом фторировании ангидрида янтарной кислоты наряду с пер-
фторпропионовой кислотой была получена перфторянтарная кислота"8

(СН2СО)2 О -<· CF3CF2COOH + (CF2COOH)2

(33%) (23%)

Фторирование ангидрида адипиновой кислоты дает лишь незначитель-
ное количество перфторадипиновой кислоты5 8·8 5.

При электрохимическом фторировании себациновой кислоты обра-
зуется смесь фторуглеродов, фторангидрида перфторпеларгоновой кис-
лоты и фторангидрида шерфторсебациновой кислоты8 2·8 6:

НООС (СН2)8 СООН -» FOC(CF 2) 8COF-j-CF 3(CF 2) 8COF.

б. Окисление фторсодержащих олефинов. Основным способом по-
лучения фторсодержащих дикарбоновых кислот является окисление
фторсодержащих диолефинов и олефинов, из которых чаще всего ис-
пользуют более доступные циклические олефины. При окислении
3,3-дифторпентадиена-1,4 (см. стр. 1053) перманганатом калия при 60°
получена дифтормалоновая кислота 16: <

CF 2 (CH=CH 2 ) 2

 K M n O ' - > CF2(COOH)2.
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При окислении α,ω-перфтордиенов (см. стр. 1056) перманганатом
калия в водно-ацетоновой среде с хорошими выходами получены со-
ответствующие а, ω-перфтордикарбоновые кислоты3 0·8 7.

CF2=CF (CF2)n CF=CF2 -• НООС (CF2)n COOH,

где п = 4, 6, 8 и 12.
Более доступным методом получения некоторых фторсодержащих

дикарбоновых кислот является окисление фторсодержащих циклических
олефинов. Так, при окислении перфтор- или 1,2-дихлорперфтор цикло-
бутена получена перфторянтарная кислота88

CF 2 —CX *i?!!°i-_ (CF 2 COOH) 2 ,

C F 2 CX

гдеХ = С1 и F.
Аналогично, при окислении 1,2-дихлорперфторциклопентена обра-

зуется перфторглутаровая кислота89-91, а 1,2-дихлорперфто|рциклогек-
сен дает перфторадипиновую кислоту °0· 92~04.

HOOC(CF2)3COOH Г I F |1 * (CF 2 CF 2 COOH)j

Этим способом были -получены адипиновые кислоты с различной сте-
пенью фторирования.

Интересно, что из продуктов фторирования бензола были выделены
3,4- и 4,5-дигидроперфторциклогексены-1. Первый при окислении дает
(±)-эритро-2,3-дигидр'Оперфторадипиновые кислоты, а последний — D,
£-3,4-дигидроперфторадипиновые кислоты 9 5·9 6·

CF2CF2COOH

, CHFCHFCOOH " 1 F II * (CHFCF2COOH)2

При дальнейшем окислении 2,3-дигидроперфторадипиновая кислота
дает перфторянтарную кислоту, а 3,4-дигидроперфторадипиновая кисло-
та—перфтормалоновую. Следует отметить, что окисление идет намно-
го легче и с лучшими выходами в ацетоновой или водно-ацетоновой
среде, чем в воде, причем фторсодержащие олефины окисляются легче,
чем нефторированные, вероятно, за счет их большей электрофильности93.
В качестве окислителя вместо перманганта калия может быть исполь-
зован озон. Так, при озонировании 3,3,4,4-тетрафторциклогексена-1 в
хлористом метилене получена 2,2,3,3-тетрафторадипиновая кислота97:

СН2СН2СООН

CF2CF2COOH '

Аналогично была получена 3,3,4,4,-тетрафторадипиновая кислота.
Некоторые фторсодержащие алканы также могут окисляться пер-

манганатом калия в нейтральной среде с образованием дикарбоновых
кислот. Этим способом из 1,2-дигидроперфторциклогексана получена
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перфторадипиновая кислота. Очевидно, во время реакции происходит
отщепление фтористого водорода от 1,2-дигидроперфторциклогексана с
образованием 1-гидроперфторциклогексена, который затем и окисляется:

•(CF2CF2COOH)2

Аналогично из 1,2-дигидроперфторцикло'бутана получена перфтор-
янтарная кислота98.

Новым типом реакции окисления является взаимодействие галоидо-
замещенных фторуглеродов, имеющих концевые группы — CFC12~,
CFC1J и — CFClBr с олеумом, приводящее к фторангидридам фторсо-
держащих карбоновых кислот. Группировки—<GC13 и—CF2C1 более ус-
тойчивы, поэтому при нагревании галоидозамещенных фторуглеродов
типа CC13(CF2CFC1] Вг или C1(CF2CFC1)«C1 с олеумом в автоклаве
главными продуктами реакции были молокарбоновые кислоты и лишь
незначительные количества дикарбоновых кислот "~ 1 0 1

СС13 (CF2CFCl)n Вг -* СС13 ^ CF2COOH + НООС (CF CF2COOH

Cr(CF2CFCl)n Cl ) ^ C O O H + HOOC(CFClCF2)n_1 COOH

где η = 2—4.
Полученные кислоты в чистом виде выделены не были. С увеличением
длины цепи алканов для реакции требуются более жесткие условия.

в. Другие методы. При .взаимодействии акрилонитрила с тетрафтор-
этилено.м в автоклаве при 150° в присутствии терпена-В образуется
1-циан-2,2,3,3-трифторциклобутан, который при гидролизе едким натром
превращается в 2,2-дифторглутаровую кислоту с выходом 30%- Эта кис-
лота синтезирована также гидролизом 1-циан-2-хлор-2,3,3-трифтор'дик-
лобутана, полученного из акрилонитрила и хлортрифторэтилена в авто-
клаве при 150° в присутствии воды и гидрохинона 102.

СН2— СН—CN

CF2—CF.,

Н 2 О

CF2=CF2

i

[сн2—сн—соонт
CF 2 -CF 2 J

CH2=CHCN —

CF2=CFC1
+H2O

CH2CH2COOH

CF2COOH
t
I

CH2—CH—COOH

C F 2 - C = O

CH 2 —CH-CN

CF2—CFC!

1?-
L C F 2 -

нго

—CH—COOH]

CFCI J

При попытке получить перфторакриловую кислоту щелочным гидро-
лизом шерфторакрилонитрила, вместо перфторакриловой была получе-
на фтормалоновая кислота 103:

CF,=CFCN н2о CHF (СООН)2
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Некоторые фторсодержащие дикарбоновые кислоты были получены гид-
ролизом фторсодержащих сложных эфиров, для получения которых найдены
другие, более доступные методы. Так, этиловый эфир малоновой кислоты
в присутствии алкоголята натрия легко присоединяется к этиловому эфиру
β-(пepфтopaлкил)-aкpилoвoй кислоты с образованием диэтилового эфира
а-карбэтокси^-(перфторалкил)-глутаровой кислоты; последний при гидролизе
дает β-(пepфтopaлкил)-глyтapoвyю кислоту60:

-RfCH=CHCOOC2H5 + СН2(СООС2Н6) -> RfCHCH2COOC2H6 -> RfCH(CH2COOH)2,

СН(СООС2Н5)2

где Rf = C 3 F 7 и C 7F 1 5 .
Представляет интерес димеризация радикалов, генерируемых из фторсо-

держащих монокарбоновых кислот. Так, при действии перекиси ацетила на
фторуксусную кислоту была получена 2,3-дифторянтарная кислота104:

(СН3СОО)2 * 2СН3СОО· > 2СН; + 2СО2

СН'3 + CH2FCOOH > 'CHFCOOH

2-CHFCOOH > (CHFCOOH)2

Аналогично из дифторуксусной кислоты получена перфторянтарная кислота.
Синтезированы несколько фторсодержащих ненасыщенных кислот (ди-

фторфумаровая, малеиновая и другие). При отщеплении фтористого водо-
рода от 2-гидроперфторянтарной кислоты получают смесь двух изомеров —
дифторфумаровую и дифтормалеиновую кислоты. Обе кислоты при действии
пятиокиси фосфора дают ангидрид дифтормалеиновои кислоты, который при
гидролизе превращается в дифтормалеиновую кислоту:

НООС—CF

/ " Ν /О
CF2COOH / F-C-COOH\ FC-c/ FC-COOH

CHFCOOH \
\ FC-COOH / FC-C/ F(i-COOH.

^ 1!
F С—СООН

При отщеплении фтористого водорода от 2,2-дифторянтарной кислоты
образуется только фторфумаровая кислота, которая при действии пятиокиси
фосфора дает ангидрид фтормалеиновой кислоты; последний при гидролизе
легко превращается во фтормалеиновую кислоту1 0 5·1 0 6

CF2COOH НООС—CF u F ~\ = ° FC-COOH

СН2СООН НС -соон Ц ; н _ ' ^ : = 0 НС—СООН

7. АНГИДРИДЫ И ХЛОРАНГИДРИДЫ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ
ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Ангидриды фторсодержащих дикарбоновых кислот образуются толь-
ко из тех кислот, которые могут образовывать пяти- и шестичленные
циклы. Ангидриды перфтормалоновой, -адипиновой и -себацшювой кис-
лот неизвестны.

Ангидриды фторсодержащих дикарбоновых кислот образуются при
нагревании фторсодержащих дикарбоновых кислот с пятиокисью фос-
фора 1 0 5 · 1 0 6 . В отличие от нефторированных дикарбоновых кислот, фтор-
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содержащие дикарбоновые кислоты при действии хлорокиси фосфора
или хлористого тионила чаще образуют ангидриды, а не хлорангидри-
ды. Так, при действии хлорокиси фосфора на перфторглутаровую кисло-
ту получается ее ангидрид83:

/CF.-COOH

CF,

\CF2-COOH

В этих условиях перфторянтарная кислота дает смесь ангидрида и хлор-
ангидрида, однако перфтормалоновая кислота образует только хлорангид-
рид:64

CF 2 -COOH Pocia C F 2 - C = O CF2COC1

CF 2 -COOH CF,-C=O CF2COCJ

/ С О О Н poci, /COCI
CF2 * CF 2

^соон \coci
При взаимодействии хлористого тионила с 3-(перфторпропил)-глутаровой

кислотой вместо хлорангидрида также образуется ее ангидрид:60

/СН2СООН soci2 C H 2 - C = O
C3F7CH< > C3F7CH<; >О

\сн2соон \ н 2 - с = о

Показано83, что при действии пятихлористого фосфора на перфторглу-
таровую кислоту ее хлорангидрид получается с очень низким выходом и
происходит разложение кислоты с выделением углекислого газа. Тем не
менее, при действии на 3-(перфторпропил)-глутаровую кислоту пяти-
хлористого фосфора был получен ее хлорангидрид60

,СН2СООН PCI5 /СН2СОС1
C3F7CH< » C 3F,CH(

ХСН 2СООН ХСН2СОС1

При действии пятихлористого фосфора на перфторадипиновую и пер-
фторсебациновую кислоты получены хлорангидриды этих кислот. Од-
нако, вследствие возгоняемости пятихлористого фосфора, полученные
хлорангидриды с трудом поддаются очистке. Хлористый тионил реаги-
рует с шерфтордикарбоновыми кислотами только в присутствии катали-
тических количеств хлористого калия, давая хлорангидриды этих кис-
лот с хорошими выходами30·31:

НООС (CF2CF2)n СООН + 2 КС1 ^ КООС (CF2CF2)n COOK + 2 НС1

КООС (CF2CF2)n COOK + 2 SOC12 -^ C1SO2OC (CF2CF2)rt COSO2C1 + 2 KC1

C1SO2OC (CF2CF2)rt COSO2C1 -• C1OC (CF2CF2)rt COCI + 2 SO2

где п = 2 и 4.
Вместо хлористого калия может быть взят пиридин, с которым реак-

ция протекает моментально (вероятно, вследствие лучшей раствори-
мости пиридиновых солей перфтордикарбоновых кислот в хлористом
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тиониле), однако образующийся при реакции хлоргидрат пиридина воз-
гоняется при -нагревании, что также мешает очистке полученных хло-
рангидридов.

Фторангидрид перфторадипиновой кислоты был 'получен электрохи-
мическим фторированием адитшновой кислоты, причем ни выхода, ни
констант его указано .не было8 5 .

При нагревании серебряной соли перфторглутаровой кислоты с ио-
дом Хауптшейн и сотрудники наряду с 1,3-дииодперфторпроланом по-
лучили перфтор-у-бутиролактон 1 0 7

AgOOC (CF2)3 COOAg + J2 -W (CF2)3 J + CF2—CF2—CF2

I I
O _ CO

Однако по данным Тирса 108, полученный Хауптшейном и сотрудниками
перфтор-у-бутиролактон «а самом деле является фторангидридам пер-
фторянтарной кислоты.

8. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Сложные эфиры фторсодержащих дикарбоновых кислот имеют боль-
шое значение для идентификации фторсодержащих дикарбоновых кис-
лот, а в некоторых случаях и для их получения. Кроме того, чаще всего
именно из них получают фторсодержащие диолы и диамиды.

Эфиры фторсодержащих дикарбоновых кислот получают главным
образом этерификацией дикарбоновых кислот спиртами, но существует
также много других способов их получения.

а. Этерификация фторсодержащих дикарбоновых кислот. Этерифи-
кация фторсодержащих дикарбоновых иислот была осуществлена клас-
сическими методами взаимодействия фторсодержащих дикарбоновых
кислот со спиртами (в присутствии катализаторов. В ^качестве катали-
заторов применялись хлористый водород (газ), концентрированная сер-
ная кислота, р-толуолсульфокислота, фторсульфоновая кислота и не-
которые другие5 8·6 1·6 2·8 2· 88· 109.

Для получения метиловых эфиров дикарбоновых кислот часто при-
меняют диазометан; так, при действии диазометана на дифтормалоно-
вую кислоту с хорошим выходом был получен диметиловый эфир ди-
фтормалоновой кислоты 1 6 · 2 7 .

Этерификация фторсодержащих дикарбоновых кислот осуществляет-
ся также при взаимодействии их с олефинами. В присутствии катали-
тических количеств концентрированной серной кислоты или р-толуол-
сульфокислоты перфторянтарная кислота присоединяется к пропилену
с образованием диизопропилового эфира перфторянтарлой кислоты: и о

/ / С

(CF2COOH)2 + 2 СН 2=СНСН 3 -» CF2COOCH<

Аналогично был получен диэтиловый эфир перфторянтарной кис-
лоты.

Сложные эфиры получаются также при взаимодействии хлор- или
фторангидридов со спиртами.

б. Присоединение диэтилового эфира малоновой кислоты, к ненасы-
щенным соединениям и кетонам. Диэтиловый эфир малоновой кислоты,
имеющий подвижные атомы водорода, может присоединяться к фтор-
содержащим ненасыщенным соединениям или кетонам с образованием
фторсодержащих производных малолового эфира, которые при гидро-
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лизе дают фторсодержащие мо«о- или дикэрбоновые кислоты, в зави-
симости от строения исходных веществ.

В присутствии этилата натрия диэтиловый эфир малонозой кисло-
ты легко присоединяется к 1-нитро-3,3,4,4,5,5,5-гептафторпентену, давая
этиловый эфир 2-этилкарбокси-З- (нитрометил) -4,4,5,5,6,6,6-гептафторка-
проновой кислоты111:

C3F7CH=CHNO2 + CH2(COOC2H5)2 -» С3Н,СН—СН (СООС2Н5)2.
\

CH2NO2

Аналогично был получен диэтиловый эфир а-карбэтокси β-(пepфтopaл-
кил)-глутаровой кислоты (см. стр. 1068). При действии малонового эфира
на тетрафторэтилен в присутствии натрия образуется 1,1,4,4-тетра(карб-
этокси)- 2,3-дифторбутен- 240:

2NaCH(COOC2H5)2 + CF 2 =CF 2 * (C2H5OOC)2CHCF -- CFCH(COOCSH5)2

Перфторацетон с малоновым эфиром в присутствии пиридина образует
этиловый эфир β-оксигексафторизопропилмалоновой кислоты1 1 2:

CF, V ,СООС2Н5 C F 3 4 ,СООС2Н5
>С=О + СН 2 ( > >С-СН(

ΟΡ3/
 NCOOC2H5 C F / I ХСООС2Н5он

а в присутствии уксусного ангидрида и хлористого цинка диэтиловый эфир
β-ацетоксигексафторизопропилмалоновой кислоты, который при низкотемпе-
ратурном пиролизе в присутствии каталитического количества поташа отщеп-
ляет уксусную кислоту, давая этиловый эфир гексафторизопропилиденма-
ЛОНОВОЙ КИСЛОТЫ 107.113;

C F 3 4 .СООСаНб (снасо)2о CF 3 V /CH(COOC2H6)2
> С = О + С Н < >С/

CF

4 аб 3 V / (

>С=О+СН2< » >С/
/ \соос2н, C F / NOCOCH3 'Ьии^2П5 ^r3-

130—140° C F 3 4 / C O O C 2 H 5

Из этого эфира присоединением аммиака получается диэтиловый эфир
α-аминогексафторизопропилмалоновой кислоты113:

C F 3 4 ХООС 2Н 5 C F 3 4 /COOC2H5
>С=С/ + NH3 » >СНС/

CF/ ЧЮОС2Н6 C F / I XCOOC2H5
NH2

в. Другие методы. При действии фтористого калия на этиловый эфир
броммалоновой кислоты вместо ожидаемого эфира фтормалоновой кислоты
было получено небольшое количество этилового эфира дифтормалоновой
кислоты1 1 4:

KF
СНВг(СООС 2 Н 5 ) 2 > CF 2 (COOC 2 H 5 ) 2 .

Диэтиловый эфир фтормалоновой кислоты был получен только при
пиролизе диэтилового эфира щавелевофторуксусной кислоты, который,
в свою очередь, получен взаимодействием диэтилового эфира щавелевой
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кислоты с этиловым эфиром фторуксусной кислоты в присутствии этилата
натрия 1 1 4^ 1 1 8:

(СООС2Н5)2 + CH2FCOOC2H5 > COCHFCOOC0H5 ^CHF(COOC2H5).,
I

СООС2Н5

При действии четырехфтористой серы на диэтиловый эфир ацетондикар-
боновой кислоты с хорошим выходом получен диэтиловый эфир 3,3*дифтор-
глутаровой кислоты1 1 7:

SF
СО(СН2СООС2Н5)2 -'-* CF2(CH2COOC2H5)

Эфиры фторсодержащих дикарбоновых кислот должны получаться также
гидролизом простых диэфиров типа ROCF 2—X—CF 2OR, однако таких соеди-
нений пока не известно. Синтезирован только диэтиловый эфир фторэтилен-
1,2-дикарбоновой кислоты гидролизом 1,4-диэтоксиперфторбутадиена-1,3?3

(см. стр. 1062):

C2H5OCF=CFCF=CFOC2H6 > (QH6OOCCHFCHFCOOC2F5) >

> C 2 H 5 OOC-CH=CF-COOC 2 H 5 .

При разложении перекиси ацетила в метиловом эфире фторуксусной
кислоты происходит рекомбинация фторсодержащих радикалов и образуется
диметиловый эфир 1,2-дифторянтарной кислоты 1 1 8:

(СН3СОО)2 * СН3СОО- * СН3 + СО2;

сн; + CH2FCOOCH3 > сн 4 + ^CHFCOOCH3;

2 · CHFCOOCH3 » (CHFCOOCH3)2.

9. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ДИОЛОВ

При взаимодействии фторсодержащих диолов с .монокарбоновыми
кислотами или их хлоравгидридами получены сложные зфиры диолов.

Интересно отметить, что хлорангидриды перфторкарбоновых кислот
при действии тетракарбонила никеля в бензонитриле образуют слож-
ные эфиры типа RfCOOC = COOR/67

I I
R/ R/

О. Rf R; О
RfCOCl £$^- '-> [R,CO] - [RfCOCOR,] v ^ " - > ' ii Γ |

где Rf = C 3 F 7 и H ( C F 2 ) 4 .

10. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИАМИДЫ И ИМИДЫ

Важными производными фторсодержащих дикарбоновых кислот яв-
ляются их диамиды. Большинство фторсодержащих диамидов получено
взаимодействием хлорангидридов или эфиров фторсодержащих дикар-
боновых кислот с аммиаком или с аминами в эфире или в водной сре-
де. При взаимодействии ангидридов фторсодержащих дикарбоновых
кислот с аммиаком образуются только моноамиды1 0 5·1 1 9.



1072 И. Л. Кнунянц, Ли Чжи-юань и В. В. Шокина

Специфическим способом получения фторсодержащих амидов является
присоединение аммиака и аминов к фторолефинам с последующим гидро-
лизом продуктов присоединения. Так, гидролиз продукта присоединения ^
этиламина к перфторбутадиену приводит к бис-этиламиду фторэтилен-1,
2-дикарбоновой кислоты, наряду с соответствующим моноамидом73:

(CF2=CFCF=CFNHC2H5) ~* CF2=CFCHFCONHC2H5

;
(C2H6NHCF=CFCF=CFNHC2H5) -*

-* C2H5NHCOCF=CHCONHC2H5

Фторсодержащие имиды были получены нагреванием фторсодержащих
диамидов с концентрированной серной кислотой. Таким способом были
получены имиды перфторянтарной, глутаровой кислот и т. д. 7 3 · 1 2 0 .

При нагревании моноанилида дифтормалеиновой кислоты также образует-
ся N-фенилимид дифтормалеиновой кислоты1 0 5:

CF—С=О
НООС—CF=CFCONHCSH5 • || ^ N - Q H s

CF-C=O

Аналогично был получен N-p-хлорфенилимид дифтормалеиновой кислоты.

Имид дифтормалеиновой кислоты с диазометаном дает N-метилимид120

CF — С = О C F - C = O

>NH + CH2N2
\ NCH,

F—C=O CF—C=O

П. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИНИТРИЛЫ И ДИАМИДИНЫ

Фторсодержащие динитрилы мало изучены. Известны динитрилы пер-
фторглутаровой и перфторадипиновой кислот, которые были получены от-
щеплением воды от соответствующих диамидов пятиокисью фосфора90·121

H2NOC (CF2)nCONH2-±225-* NC (CF2)ra CN,

где п = 3,4.
Перфторакрилонитрил при нагревании димеризуется с образованием

динитрила 1 0 3. ·
C F 2 - C F - C N

2CF2=CFCN • ! I
CF 2-CF—CN

При взаимодействии натриевого производного нитрила дифенилуксусной
кислоты с тетрафторэтиленом получен 1,4-дициан-1,1,4,4-тетрафенилдифтор-
бутен-240:

2(CeH6)2CNaCN+CF2=CF2 • (С6Н5)2 CCF=CFC (C6H5)2

I !
CN CN

Реагируя с жидким аммиаком, перфторадиподинитрил дает диамидин,
а перфторглутародинитрил образует имидин:

(CF2CF2CN)2 + 2NH3
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CFJJ'

CF
/

\
CF

2CN

2CN

+NH3 —--» C F /

CF2C/ \

\ ί
CF2C

= N H

\
N

4 N H 2

Как диамидины, так и имидины при нагревании с моноамидинами выше
их температуры плавления образуют политриазины:

R
I

У\
Ν Ν

где η = 3 и 4.
Полученные политриазины по внешнему виду напоминают агат и

обладают высокой термостойкостью. При нагревании до 350° наблю-
дается только незначительное уменьшение их веса 122.

12. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИАМИНЫ

Фторсодержащие диамины почти не известны. Имеются патентные 8 0

данные о получении фторсодержащих полиамидов в виде нити, однако
других сведений о синтезе и применении полиамидов нет.

Перфтордиаминов типа H2N(CF2) NH2 не существует, так как в мо-
мент их образования они отщепляют фтористый водород, давая пер-
фтординитрилы.

Известны 2,2,3,3,4,4-гексафторпентаметилендиамин и 2,2,3,3,4,4,5,5,-ок-
тафторгексаметилендиамин, синтезированные восстановлением соответ-
ствующих динитрилов водородом в присутствии окиси платины90· 121:

NC-(CF 2 ) n CN ~> H 2NCH 2(CF 2) nCH 2NH 2,

где я = 3 и 4.
Синтезированы некоторые вторичные диамины восстановлением

N-замещенных диамидов перфторглутаровой кислоты литийалюминий-
гидридом ш .

RNHCO (CF2)3 CONHR L ' A ' H ' — RNHCH2 (CF2)3 CH2NHR,

где R = CH3, C2H5, г-С3Н7, П-С4Н9, трет-С4Н9 и С3Н7СН2. Попытка восста-
новить N-замещенные диамиды перфторянтарной кислоты оказалась не-
удачной, так как реакция сопровождалась взрывом.

13. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ДИНИТРОСОЕДИНЕНИЯ

Фторсодержащие динитросоединения мало изучены. Большинство
известных фторсодержащих динитросоединений, получено присоедине-
нием двуокиси азота к фторсодержащим олефинам.

Хасс 124, Коффман 65 и Хасзельдин 1 2 5 сообщали, что при реакции тет-
рафторэтилена и трифторхлорэтилена с двуокисью азота образуются со-
ответственно 1,2-динитротетрафторэтан и 1,2-динитротрифторхлорэтан.
По-видимому, нечеткость эксперимента или специфичность условий
реакции не позволили авторам заметить ряд других интереснейших
продуктов, образующихся при этом, и изучить эти реакции.

4 Успехи химии, № 9



1074 И. Л. Кнунянц, Ли Чжи-юань и В. В. Шокина

Исследуя нитрование перфторолефинов двуокисью азота Кнунянц и
сотрудники 1 2 6 установили, что процесс протекает более сложно, что он
в значительной степени зависит от особенностей вовлекаемого в реак-
цию фторолефина и приводит к образованию интересных веществ. Так,
при взаимодействии тетрафторэтилена с двуокисью азота в среде не-
полярных растворителей наряду с небольшими количествами теломеров
тетрафторэтилена, образуется смесь 1,2-динитротетрафторэтана и β-ни-
тротетрафторэтилнитрита в соотношении 1:1.

ι O2N—CF2CF2—ΟΝΟ

CF 2 =CF 2 - — ' - O 2N-CF 2CF 2NO 2

' O2N (CF2CF2)nNO2

При нитровании тетрафторэтилена в среде полярных растворителей
уменьшается выход динитросоединения. Реакции перфторпропилена и
перфторизобутилена с двуокисью азота в отсутствие растворителей про-
текают в более жестких условиях.

Интересно отметить, что при нитровании в этих условиях перфтор-
пропилена, в качестве почти единственного продукта реакции образует-
ся β-нитроперфторпропилнитрит и лишь незначительное количество
1,2-динитроперфторпропана. В случае перфторизабутилена образу-
ются 1,2-динитро1перфторизобутан и р-яипроперфторизобутилнитр'ит в
равных отношениях.

В соответствии с экспериментальными данными, фторолефины по
реакционной способности в отношении к двуокиси азота могут быть
расположены в ряд:

CF — CF CF 3 4

CF3 =-- CFa > CF3CF = CF2 > | | < V =- CF2.
CFa - CF2 CF/

Условия, при которых осуществляется нитрование фторолефинов,.
характер получающихся продуктов и ряд других фактов свидетельству-
ют о радикальном механизме этой реакции.

O2NCF2CF2NO2

CF2 = CF 2 + · Ν Ο 2 — > O 2 N C F 2 C F ;

— - O2NCF2CF2ONO.

Тетрафторэтилен реагирует с окисью азота, давая 1,2-динитротетра-
фторэтан, однако главным продуктом реакции является 1-нитро-2-ни-
трозотетрафторэтан 127.

Интересно отметить, что 1-нитро-2-нитрозотетрафторэтан, гладко
реагируя с тетрафторэтиленом, дает оксазетидин или его полимер.

O 2NCF 2CF 2NO+CF 2=CF 2 »O2NCF2CF2N О , — N — О - CF2 — CF2 -
- ι - ι —•( ι

CF2 — CF2 \ CF2 - CF2NO2

Реакция проходит при 0—20° и приводит к образованию полимера
с выходом 60—65%. Полученные полимеры представляют собой вязкие
масла или эластомеры, в зависимости от их молекулярного веса, об-
ладающие высокой морозостойкостью.

Присоединением нитрометана к фторсодержащим нитроолефинам
также получены динитросоединения. Так, в присутствии метилата на-
трия нитрометан присоединяется к 1-нитро-3,3,4,4,5,5,5-гептафторпенте-
ну с образованием 1,3-Динитро-2-(перфторпропил) пропана с хорошим-
выходом ш ·

C3F,CH = СНЫОг + CH3NO2 — > C3F7CH (CH2NO2)2.
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14. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ,
СОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОАТОМЫ

Фгорсодержащие бифункциональные соединения, содержащие гете-
роатомы, мало изучены. Синтезировано несколько фторсодержащих
тиа-, окса- и азасоединений и элементсодержащих фтордиолефинов.
К первой группе относятся аза-, окса- и тиадикарбоновые кислоты и их
производные; ко второй — соединения типа (CF2 = CF)rtM и их произ-
водные, где M = Hg, P, As, Sb, Si и Sn. Эти соединения пока не нашли
никакого применения.

а. Фторсодержащив тиа-, окса- и азасоединения. Большинство тиа-
и азасоединений были получены присоединением сложных эфиров, со-
держащих меркапто- или амино-группы к фторсодаржащим ненасы-
щенным сложным эфирам, что позволяет получить фторсодержащие
бифункциональные соединения с более длинными цепями. В присут-
ствии четвертичного основания α-меркаптоуксусный эфир присоеди-
няется к этиловому эфиру β-(перфторпропил) -акриловой кислоты с
образованием диэтилового эфира 4-т1иа-3-(перфторпрош1л)-адипиновой
кислоты, который при гидролизе муравьиной кислоты превращается·
в кислоту60· 128· 129.

C3F,CH=CHCOOC2H5+HSCH2COOC2H5^C3F7CHCH2COOC2H5 C3F7CHCH2COOH.

ι — ι
SCH2COOC2H6 S — CH2COOH

Этот эфир 'был -получен также взаимодействием а-бромуксусного
эфира с меркаптидом этилового эфира β-Μερκβπτο-β-(перфторпропил)-
пропионовой кислоты, который получается при действии гидрида натрия
на этиловый эфир β-Μερκ^πτο-β-(перфторпропил)-пропионовой кис-
лоты 128.

C3F7CHCH2COOCoH6 + NaH » C3F7CHCHoCOOC.>H5 •
I I

SH SNa
вгсн,соос,н,_^ C S F ? C H C H S C O O C 2 H 5

SCH2COOC3H5

Аналогично были получены азасоединения. Однако получить окса-
соединения этими способами не удается.

Взаимодействием этилового эфира β-(перфторпропил)-акриловой
кислоты с сероводородом в пиридине в присутствии четвертичного ос-
нования образуется диэтиловый эфир 3,5-бис-(перфторпропил)-4-тиа-
пимелиновой кислоты, который был превращен в кислоту, хлорангидрид
и соответствующий диол 6 0:

2C3F7CH = СНСООС2Н5 + H,S -> S (СНСН2СООС2Н5), >

C3F7

> S (СНСН2СООН)2 > S (СНСН,СОС1)2 > S (СНСН,СН2ОН)2

I I I
C 3 F 7 C 3 F 7 C 3 E 7

Оксасоединения были получены присоединением фторсодержащих
диолов к ненасыщенным соединениям. Так, при присоединении 2,2,3,3,4,
4-гексафторпентандиола к акрилонитрилу получается 6,6,7,7,8,8-гекса-
фтор 4,10-диоксатридекадинитрил, который при гидролизе спиртовым
раствором хлористого водорода превращается в этиловый эфир; послед-



Соединения

1

Фторсодержащие бифункциональные

Выход,
%

2

Т. кип.,
"С/мм

3

Т. пл.,
°С

4

20 *
nD

5

соединения

6

Ссылки на
литературу

7

Диолефины

C F 2 =
CF 2 =
CF 2 =
CF 2='
CF 2='
CF 2 =
CFC1
CF 2 =
CF 2 =

C=CF 2

C=CH2

CC1CC1=CFC1
C=C=CF 2

CFCC1=CFC1
CC1CC1=CF2

=CFCF=CFC1
CFCF=CFC1
CFCC1=CF2

CF-CF=CF 2

CF 3CF=C=CF 2

CF2=CFCH=CFC1

CF2=CFCH=CF2

CF 2 =CH-C=CH
CF.=CFCF=CH2

CF 2=CHCH=CF 2

CF2=CFCH=CHF
CF2=CC1CH=CH2

CF 3CH=C=CH 2

CF2=CFCH=CH2

CF2=CHCF=CH2

CFC1=CHCH=CH.
CH2=CFCC1=CH2

CF2=CHCH=CH2

CH2=CFCF=CH,
CH,=CHCF=CH2

CF2(CC1=CC12)2

CF2=CFC(CF3)=CF2

CF2=C(CFjCl)—CC1=CHC1
CF2=C(CF3)—CH=CF2

CF2=CF—CH=CHCF3

CF2=CHCF2CH=CF2

CF 2=C(CF 3)-CH=CH,
CF2=CFCH=CHCH3

CF3CH=CHCH=CH2

CF2=CFCH2CH=CH2

CF2=C(CH3)—CF=CH2

CH 2=C(CF 3)-CH=CH 2

CF2(CH=CH2)2

CF2=CHC(CH3)=CH2

CF2=C(CH3)—CH=CH2

CH2=C(CH3)—CF=CH2

CFC1=CFCF=CFCF=CFC 1
CF2=CFCF=CFCF=CF2

CF = C—CF=CF2

I I
CF 2 -CF 2

CF—CF—CF=CF2

II I
CF—CF2

CF2=CC1(CF2)2CC1=CF2

CF2=CF(CF2)2CF=CF2

CF3CF2CH=CHCH=CHJ
CF3CH=CHCH=CHCF3

CF2=CFCH=C(CH3)-CF3

CF3CH=CHC(CF3)=CH2

CH2=C(C2F,)—CH=CH2

CH2=CH(CF2)2CH=CH2

CF2=CFCH=C(CH3)2

56

78

3-98

64
80
85
54
80
80

44
65—88

42

—38
—27

104/740

72
69
79
35

• 37

6
53

15,5
0±2°
- 1 2

5
16,5

16
8,0

16,9
53,4

Μ

91

54
78

78
60
75
65
60
20
83
61
23

46
56

3,5—5
5 - 8
12,0

101/13
37

43/38
32,8
50,5

45
32
44
45

38/870
50
41
47
35
39
47

132
65/748

32
83

0,5
66

58

67
42

113,9
59,6

104/46
85,5
71
74
54
75,5
52

—132

- 9 2

-40,8

- 1 3 5

1,3832
1,403

1,378

1,3804

1,3427

1,4267

1,338
1,373
1,400
1,5171
1,3250
1,4125(25)
1,3087
1,3322
1,3583
1,3372
1,3689
1,3751

,3435
1,3631
1,3485
1,3552
1,3705
1,3760
1,397
1,4324

-34,1
-70,0

1,3613
1,296

1,3403
1,3531
1,3780
1,3328(24)
1,3415
1,3606

1,471(25)

1,553 (—20)

1,431(24)

1,342(0)

1,066(25)

1,0(2)
1,001(0)
0,843(4)
1,748
1,289
1,494(0)
1,389(22)
1,3935
1,310(0)
0,9974 (+24)
1,027
1,0324(27)
1,095(25)
1,064
0,9368
0,946(25)
0,9582(25)
0,847(25)
1,6116(25)
1,537(25)

1,6789
1,609

1,286(25)
1,350(22)
1,052

1,135
0,8538(24)

42, 43, 135, 136
44—47, 137

135

49, 50
135

135, 138
22, 135, 139

140
135, 139, 141
14, 15, 18, 21, 22,

27, 36, 37, 135, 138,
139, 142—145

146
18

18, 21

147
13, 148

39. 141, 149
18, 21

141
48

18, 19, 21
19

150
151

20, 141, 150, 152
9, 153

154—156
16

18, 135, 157
69

157
18

158
157
159
32

159

19. 39
32, 34, 160, 161

16
17, 20, 39, 150
20, 39, 150 152

155, 156
23, 24

23
13

-38, 13G
31, 38

25

35
18
32

161
35

159

* В скобках указаны температуры, для которых приведен удельный вес и показатель прелом-
ления, если они не были равны 20°.



П р о д о л ж е н и е

1

CF 3—CH=C(CF 3)-CH=CJCF,
CH2=C(C,F7)—CH=CHS

CF 3 CH=C(CH 3 )-CH=CJCH 3

(CF 2 =CFCF 2 CF 2 -) 2

(CF 2=CFCF 2CF=) 2

(CF 2 =CFCF 2 CFCl-) 2

(CF3)2C=CClCCl=C(CFa)2

C F 3 C F = C - С = С - C F 3

CF3 CF3 CF 3

C 3 F 7 CH=C(CF 3 )-CH=CJCF 3

CFSCH=C (C2F5) - C H = C JC 2 F t

CF 2 (CF 2 C(CH 3 )=CH 2 -h
CH2=CF(CH2)6CF=CH2

CF2=CF(CF2),CF=CF2

C F 3 - C = С - С = С - C F 3

II IICF3 CF8 CF3 CF3

(CH 2=C(CH 3)-CF 2CF 2) 2

CF2=CFCH=CH(CH2)SCH3

CF2(CF2CH=CHC2H t)2

(CF2=CFCF2CFC1CF2CF=)2

(CF2=CFCF2CFC1CF2CFC1—)2

CF2=CF(CF2),CF=CF2

(—CF2CF2CH=CHC2Ha)2

(=CFCHCC4H9)2

CF2=CF(CF2),2CF=CF2

(=CFCHCC,H,)2

2 | 3

9

72,5
78
51

~ 2
4

74

67,8

85
72
12

56
60
10
30
72,9
9

60/77
68

54/7
106
99

58/20
123

92

83/56
86/100

140
87/4
148

111,5

31/4
25/35
86/19

115/20
150/0,1

181
92/14
91/1

147/33

4

73
82

5

1,3260
1,3260
1,3020

1,3462
1,2886

1,3682
1,4036
1,3100
1,2994

1,3620
1,3810
1,3884

1,3115
1,3800
1,4842(25)

6

1,695

1,6838
1,6998(25)

1,110
0,9978
1,796
1,7359(25)

1,228
0,838(24)
1,214

1,826
1,250

7

26
161
26

28—31
27
27

162
41

26
26
33

163
30, 31

41

33
159
33
27
27

28—31
33
40

30, 31
40

Диомы

CF 3 CHOHCH 2 OH
HOCH 2 CF 2 CH 2 OH
CF2BrCHOHCHOHCF2Br
HOCH 2 (CF 2 ) 2 CH 2 OH
CF 3CHOHCHOHCH 3

CF 3 CHOHCH 2 CH 2 OH
HOCH 2 (CF 2 bCH 2 OH
CH3C(CF3)OHCHOHCH3

CF 3 CHOHCH 2 CHOHCH 3

HOCH 2 (CF 2 ) 4 CH 2 OH
C 3 F 7 CHOHCH 2 CH 2 OH
C S F J C H O H C H O H C H J

HOCH 2 (C 4 HF,)CH 2 OH
CF 3 CHOHCH 2 CH 2 CHOHCF 3

CH 3 CHOHCF 2 CF 2 CHOHCH 3

C 3 F,CHOHCHOHC 2 H 5

C 3F,CHOHC(CH 3) 2OH
[ = C - C ( C F 2 C 1 ) 2 O H ] 2

[ = C - C ( C F 3 ) 2 O H J 2

C 3 F 7 C H - C H C 3 F 7
1 1

OH OH
HO-C(CF3)2CHCC(CH3)2OH
C3F7CH(CH2CH2OH)2

CF2(CF2CHOHC2H t)2

CF2[CF2C(CH3)2OH]2

[C=C-C(CF2C1)2OH]2

[C=C-C(CF 3) 2OH] 2

HOCH2(CF2),CH2OH
[CF2CF2C(CH3)2OHJ2

CF2(CF2CHOHC3H7)2

CF2[CF2C(C2H,)2OH]2

30
93

90

83
93

85
88

75
64

71
57,3
50

63
62
23
82
79
83,3
85
98
77

5

69,5/10

80/1

77/23
104/20

58/5,5
78/3

139/15

201

82/0,1

25,3
52,5
74,5
85
66,5

77,5

68
90

20—30
75—120*

88

51
59
71

77

94
78
79
70**

136
81
80
68

1,3617

1,3866
1,3798

1,3865

1,3752

1,505

1,3282(25)
1,294

1,359(25)

70
56, 64

50
56, 58, 63, Ш

164

165
56, 63, 66

34

32
56, 57, 66, 166

167
71
59
35
35

71
71
69
68
67

68

60
33
33
69

68
166
33
33
33

• Смесь D-, L- и мезоформ.
** Гидрат.



Продолжение

1

CF 3 OCF 2 CF 2 OCF 3

C2F5O(CF2CF2O)2C2F£

(CF=CFOC2ri s)2

[=CFOCH(CH3)2]2
L^CC(CF2C1)2OCH3]2

(CH3)3COCF=CFOC(CH3)3

CF3COCH2COCF3

CF3COCH2COCH3

C2F5COCH2COCH3

CH3COCF2CF2COCH3

CF3COCH2COC2H5

CF3COCH(CH3)COCH,
C3F,COCH2COCH3

CF3COCH(CH3)COC2H5

C3F,COCOC3F,
C,F9COCH2COCH3

CF3COCH2COCH2CH(CH3)2

CF3COCH(C2H5)COC3H7

CF3COCH2COC,H13

CF2(COOH)2

CHF(COOH)2

HOOCCF=CFCOOH (транс)
HOOCCF=CFCOOH (цис-)
HOOCCF2COCOOH
(CFC1COO1I)2

HOOCCF2CFC1COOH
<CF2COOH)2

HOOCCH^CFCOOH (транс)
HOOCCH=CFCOOH (цис-)
HOOCCHFCF2COOH
HOOCCH 2CF 2COOH
<CHFCOOH)2

HOOCCF2CH(OH)COOH
CFC1(CF2COOH)2

CF.(CF 2COOH) 2

/IOOCCF2CH2COCOOH
HOOCCH 2CH 2CF 2COOH
<CFC1CF2COOII)2

<CF 2CF 2COOH) 2

HOOCCF.C11FCF2CF2COOH
HOOCCHF(CF2)3COOH
HOOCCFiCHCOCOOH

COOH
HOOCCHFCriFCF 2CF 2COOII
<CHFCF2COOH)2
HOOCCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 COOH
(CF2CH 2COOH) 2

HOOC(CF2CFC1)2CF2COOH
HOOCCF2C(CF3) FCF 2CF 2COO Η
CF 3 C 4 H,(COOH),
HOOC(CF2CFCl)jCOO Η
HOOC(CF2),COOH
C 3 F,CH(CH 2 COOH) 2

HOOC(CF2CFC1)3CF2COOH
HOOC(CF2CFC1)4COOH
HOOC(CF2)8COOH
HOOC(CF2CFC1)«CF2COO Η
HOOC(CF2CFC1) БСООН
C 7 F«CH(CH 2 COOri) 2

HOOC(CF 2) 1 2COOH

2 3 4 5

Простые диэфиры

41,8

46

13
96,6/737
83—5/17

58—65/40
67/0,2

1,250
1,3871

1,4061(25)

Дикетоны

72
62—80

84,5
45
84

4,9
78,5
66

80
87
34
55

63
107

111/631
128—130
124/755
123/755

56/38
148/735

95
68/33
88/64

113/98
65/6

Дикарбоновые

63

34

81
62
85
96
77
78
83
79

57

90

30
51
86

54

100—105/0,1

150/15

130-145/0,1
134/3

75
95
94

92

53
71,8

145—165/0,2

140—160/1

155/0,6
160

140/0,08

1,3892
1,3729

1,3951
1,356
1,3646
1,3921

1,3589
1,4103

1,4196

кислоты

117
135
268-270
219-220
116—118

55
115—116
236-237
132—133
111—112
154—155

139-140

78-88

103

134

128
116

126
163

247

60

143
121
105

125
191

6

1,617(30)
1,1883

1,22
1,22

1,22

1,13

1,09(23)

7

72

73

168

69

168

74, 75
74—77

76

35

77

77

76

77, 78
67

76

77

78

77

j

16, 27, 169 "
103, 114 {
105, 106
105, 106

170 i
22

105, 106
38,88,98,104,119

105 ',
105 •:

105, 106
105, 170 ί

104 I
170 »

99 I

89—91, 93 f
170 j
102 i
27, 90 {

30, 31, 57, 90, i
92—94, 171 !

59, 95, 172, 173
172—174 :

170 ;

93, 95, 96
95, 174 ;

97

97 :
99 :

109, 175
176

100

30, 31
60

99

100

30, 31, 80, 82, 87 (
99

100

60

30, 31



Продолжение

CF—С=о

CF 2
С=О

>
CFCI-C=O
CF2—C=O

I >
CF 2 -C=O
CH-C=O

C F - C = O
C H F - C = O

I >
C F 2 - C = O

CF 2 -C=O
CF 2< >

CF2—C=0

C3F,CH/
CH2—C=O

Ангидриды дикарбоновых кислот

89 128 20 1,4179(25)

81

62

76

76,5

CH 2-C=O

CF2(COC1)2

(CF2COC1)2

(CF2COF)2

(CF2CF2COC1)2

(CF2CF2COF)2

(C4HF,)(COC1)2·
C3F,CH(CH2COC1),
C1OC(CF2)3COC1

C;F,5CH(CH2COCI)2

CF2(COOCH3)2

CH3OOCCF2CFCICOOCH3

(CF2COOCH3)2

(CHFCOOCH3)2

CF2(COOCH2CF3)2

CF2(CF2COOCH3)2

CH3OOCCF2CH2COCOOCH3

CH3OOCCF2CH2CH2COOCH

(CFC1CF2COOCH3)2

(=CFCOOC2HS)2 (цис-)
(=CFCOOC2Hj)2 (транс-)
C2H5OOCCF2COCOOC2HS

C2H«OOCCF2CFC1COOC,HS

<CF2COOC2H5)2

(CF2COSC2HS)2

C 2 H 5 OOC-CH=CFCOOC 2 H S

C2HSOOC—COCHFCOOC2HS

C2H5OOC—CHFCF2COOC2H5

C.HSOOC—CH2CF2COOC2HB

C2H tOOCCH(OH)CF2COOC2H5

CF2(CF2COOC2HS)2

CH 3OCCO-CHCF 2COOCH 3

СООСНз
CF 2(CF 2COSC 2HS) 2

CF2(CH2COOC2HS)2

78

162

122

72

93/0,2 48,5

1,3661(25)

1,3240

1,4452(25)

1,3190

1,6209

1,6541(25)

105, 106, 177

63, 04, 119

103, 178

105

83

Хлор- и фторангидриды дикарбоновых кислот

44—56
78,3

88
80
73

Сложные

81
61

53
57
80

70

38

60

83,6
67

81
74

81—95

90
29

66,8
86
18

131

138
65/1,6
101/23
80/0,7

эфиры

60/12
192
173

68/0,7
157

100/34
89/3

65/12
155/2

55/1,1
72/1,1

63/1
219

89/15
108/8
74/1,5

95/1,5
75/2

205/749
69/0,5

76/3—5

122/8
63/2

127/28

—59

29

1,3488

1,3926
1,3336
1,3699

1,679

1,771(37)

дикарбоновых кислот

—35

—31

1,3721
1,3908(25)
1,3555(25)

1,326
1,3518
1,4064(25)

1,4121(25)

1,3059

1,525
1,4856

1,4273(25)|
1,3972(25)
1,3945(25)
1,3690 1,2610

1,4330 1,1456
1,42

1,3912(25)
1,4078(25)

1,3585

1,4351
1,4038(25)

1,261

1,3444

1,3858(25)

64
64

107, 108
30, 31

85
59
60

30, 31

60

16, 27, 114
105
120

118
64
89

170
102

27
105
105
170
105

58,88,107,110,119
107
73

114—116
105

105, 170
170

90, 120, 121
170

83
117

102



П р о д о л ж е н и е

I
(CF 3 hC=C(COOC a H,),
<CF 2CF 2COOC aH,) a

(CF,) aC(OH)—CH(COOCjH,h
(CF,hCHC(NH 2 )(COOC 2 H,) a

C 2 H s OOCCF 2 C(OH)COOC a H s

CH2COOH
[CF,COOCH(CH 3 ) a ] 2

<CF2CH2COOC2H,)2

CF,CFCF 3COOC 2H 5

CF 2CF 2COOC 2H 5

CF 3 CCl=C(CF 3 )CH(COOC 2 H t ) 2

(CF 2 CF 2 COOCH 2 CH=CH 2 ) 2

( C F 3 ) 2 C - O C O C H 3

CH(COOC 2H,) 2

C 3F,CHCH(COOC 2H 5h
j

CH 2 NO 2

[CF 2 CF 2 COOCH(CH 3 ) 2 J 2

СзРгСЩСНгСООСгН,),
C 2 H 6 OOCCH 2 CHCF 2 COOC 2 H t

COOC2H5

CF 3 (CH 2 ) 3 C(COOC 2 H 6 ) 2

|
NHCHO

(CF 2 COSC 4 H 9 ) 2

(CF 2 ) 3 (COOCH 2 C 3 F 7 ) 2

C2H«OOC(CF2),COOC2H5

[CF 2CF 2COO(CH 2) 3CH3J 2

[CF 2 CF 2 COOCH 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2

[CF 2 CF 2 COOCH(CH 3 )C 2 H 5 ] 2

[CF2CF2COOC(CH3).,]2

C 3 F,CHCH(COOC 2 H 5 ) 2
[

CH 2COOC 2H 5

[=CFCH(COOC 2 H,) 2 ] 2

CF 2 (CF 2 COOC,H 1 3 ) 2

(CF 2 CF 2 COOC t H 1 3 ) 2

(CF 2 COSC 1 0 H,) 2

87,6
71
78,5
53
92

88

41,7

49

92
25

59

59

86
57
87

90

48,5
74
58

3

59/6
70/2—3

58/1
60/1

83/5

112/14

80/1
150-160/30

112/10

145/9

232/745
79/1,5
125/1

85—105/
<0,01
129/30

156/27
126/8,5
118/8
111/5

100—110/8
104/0,7

150/1
158/5
155/3,5

* 1

113

87

130

1,
1,

1,
1
1,

1,

1

1

1
1

1

1
1
1
1
1

1

1
1
1

5

3720
3541
3700
3840

3728
3920(25)
361(12)

4018

3842

3904

3738
4215(25)

4719

,3142
,341
,3725
,3697
,3680

,3900

,4452
,3938
,3888

- 5

1,

1

1

1
1
1
1
1

1

1
1

6

3025
4026
3730
4534

3659(29)

3608

320

(25)

7090(24)
,592(25)
,2711(25)
,2671(25)
,2643(25)

,306

,1447(25)
,2038(25)

90

7

113
,94,166,179,18

112
113
170

110
106
109

181
179
68

111

179
60

170

182

183

184
82, 166

180
180
180
180

60

40

180
180
184

Сложные эфиры из фторсодержащих диолов

CF3eOOCHCH 2CHOOCCF 3
j j

CF 3 CH 3

CH,COOCHCH 2CHOOC—СНз

C F 3 СНз
[CH 3COOCH(CF3)CH 2] 2

;CHSCOOCH(CH3)CF2 | 2

(C 3 F,COOCH 2 CF 2 ) 2 CF 2

(C 3 F,COOCH 2 CF 2 CF 2 ) 2

(C 3 H,COOCH 2 CF 2 CF 2 ) 2

( C J F J C O O C = COOCCjF,
1 |

F,C 3 C 3 F,
(NO 2 C,H 4 COOCH 2 ) 2 CF 2

(CH 3 C,H 4 SO 3 CH 2 CF 2 ) 2 CF 2

r H ( C F 2 ) 4 C = "I

LH(CF2)4COO J 2

(NO 2 C e H 4 COOCH 2 CF 2 CF 2 ) 2

(C,H t COOCH 2 ) 2 (C 4 HF 7 )
[= C-C(CF 2 C1) 2 SO 3 C,H 4 CH 3 ] 2

[<CF 2) 4COOCH 2(CF 2),H] 2

[(CF !) 4COOCH 2(CF 1 !) 1oH] 2

75

88

100
87
62
72
77

5

79
19

66
75

Колич.
Колич.

158

188

133/75
205

131/30
85/1,5
112/1
89/19

167/20

107
92

105
74

189
58

110

1,3350

1,3809

1,3630
1,3870
1,3140
1,360
1,3793

1,3255

1,310(26)
1,246(25)
1,7085(23)
1,734(25)
1,3181(25)

32

32

35

35

184

184

185

67

64.

123

64

57

59

69

31

31



П р о д о л ж е н и е

Диамиды дикарбоновых кислот

CF2(CONH2)2

CHF<CONH2)2

HjNCOCF=CFCONHa (транс)
H2NCOCHFCF2CONH2

H J N C O C F J C F C I C O N H J

(CF2CONH2)2

<CHFCONH2)2

CF,-CONH
C F 2 / |

CF 2 -CONH
HZNCO(CF2),CONH2

(CF2CF2CONH2)2

H2NCOCF2CF2CHFCF2CONH2

HaNCOCHF(CF,)aCONH,
(CHFCF2CONH2)2

CF3CFCF2CONH2

CF2CF2CONH2

CF2(CF2CONHCH3)2

(CF2CONHCH2CH2OH)2

C2H5NHCOCH=CFCONHC2H6

CF2(CF2CONHC2HS)2

H2NCO(CF2)8CONH2

CF2[CF2CONHCH(CH3>2]2

CF,(CFaCONHCH2C3F,)
CF2(CF2CONHC4H9)2

CF2[CF2CONHC(CH3)3]
(CF2CONHC,H,)2

/ C H .
CF.CON I C H 7

CH3

(CF2CF2CONHC,H6)2

(C.HF,) (CONHC,HS)2

(C4HF,) (CONHC.Hj,),
[(CF2),CONHCeH6]2

(CF2CONHC1 SH3,)2

C F 2 — C = O

I > B r

CF 2 -C=O
CF2 - C=O

CFC1-C=O
CF2-C=O

/NH
F 2 -C=O

CF2—C=O

84
78
83

96

70

87,5

91,3

62

45
88
66

Колич

Колич

206
198

>280
195
250
261

208
237
205
180
206
168

144
142
55
120
239
139
130
135
117
120
227

196
164
196
199
105

CF2 \ •NBr

CF 2 <

CF2—C=O
CF2—C=O

>NH
"CF2—C=O

CF2—C=O

/ N C H 3

CF 2-C=O
CF-C=O

jj
CF-C=O
CF-C=O

|| /NC,HS

CF-C=O

Имиды дикарбоновых кислот

87

39

80

89

90

46

48/2

178 66

159 27

ί

97

74

1,4333(25)

16, 27, 169
128
105
105
105

79, 119, 169
133

121

90, 121
90, 94, 121

59, 172
172
96

109

123
119
73

123

30, 31, 82, 123
123
119
123
123
123
64

119

30, 31
59
59

30, 31
119

120

105

120

120

120

120

105

105



П р о д о л ж е н и е

CN(CF a ) a CN
( C F , C F J C N ) J

C F 2 — C = N H

C F ' \ F /KH
NH

Динитрилы и диамидины дикарбоновых кислот

(C,Hs)2CCF=CFC(C,Hsb

CN CN

64

46

38/745
63

166

125

1,2770 1,4303
90, 121
90, 121

122

122

40

C F 2 ( C F 2 C H 2 N H 2 ) 2

<CF 2 CF 2 CH 2 NH 2 h
C F 2 ( C F 2 C H 2 N H C H 3 ) 2

CF2(CF2CH2NHC2H.-,)2

CF,[CF 2 CH 2 NHCH(CH 3 ) ,] 2

CF 2 (CF 2 CH 2 NHCH 2 C 3 F T ) 2

CF 2 (CF 2 CH 2 NHC 4 H a ) ,
CF 2 [CF»CH 2 NHC(CH 3 ) 3 ] 2

40
43,8
44
41,4
52,5
39,8
39,2

Диамины

65/5—6
55/10,5
46/0,05
70/0,55
72/0,04
70/0,5
67/0,37

44
1,3771(26,5)
1,3864(27)
1,3917(25)
1,3278(28)
1,4038 (25)
1,4020(26)

90, 121

90, 121

123

123

123

123

123

123

Динитросое динения

NO2CFC1CFC1NO2

NO2CF2CC12NO=

NO2CF2CFC1NO2

NO 2 CF 2 CF 2 NO 2

CF 3CF(i\O 2)CF 2N(J,
(CF:j)2C(NO2)CF2NO ;

C 3FTCH(CH 2NO 2)»

47
47
51
53

68

55/35
81/103

98
59
76

' 92

12—18

—41,5

6?

1,4116

1,3748
1,3249
1,3141
1,3212

1,646

1,674(25)
1,622
1,6313
1,660

124

125

124, 125

65, 124—12S

126

126

111

Tua-, окса- и аза-соединения

C 3F;CHCH 2COOH

SCH2COOH
C 3 F ; CHCH 2 COOH

NHCH 2 COOH
CF 2(CF 2CH,OCH 2COC1) 2

CF 2 (CF 2 CH 2 OCH 2 COOHb
CF 2 (CF 2 CH 2 OCH 2 CONH 2 ) 2

CF 2 (CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CN).
S[CH(C 3F ;)CH 2COC1] 2

S[CH(C 3F,)CH 2COOH] 2

S| CH(C 3 F,)CH 2 CH 2 OHJ 2

SCH 2COOC 2HS

S[CH(CF 3 )CH 2 COOC 2 H 5 ] 2

C 3 F 7 CHCH,COOC 2 H S

!
J4HCH2COOC2HS

CF 2(CF 2CH 2OCH 2CH 2COOCH 3)2
СР 2 (СР 2 СН 2 ОСН 2 СООС 2 Н 4 ) 2

C 3 F ; CHCH 2 COOC 2 H 5

CH 3 NCH 2 COOC 2 H S

CF 2 (CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 COOC 2 H s )i i
S[CHCH 2 COOC 2 H S ] 2

CaF,

82

89

93
76

28
85
78
86
85

57
75

22
77
58

70
74

110/0,1

180/0,08
86/0,7

109/0,2
85/0,4

114/3
80/0,11

125/0,06
134/0,1
95/1,9

131/0,07
100/0,6

72,5

156

49—52
82

147

156
47

3

1,4040
1,3892

1,4028

1,3737
1,3831

1,4028
1,4010
1,3860

1,4041
1,3763

1,381

1,363

1,326

1,348
1,345
1,298

1,287
1,475

128, 129

128, 129

129, 130
129, 130
129, 130

130
60
60
60

128, 129

60

129

129, 130
129, 130
128, 129

129, 130

60
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П р о д о л ж е н и е

(CF2=CF)2PCI
<CF2=CF)2PF

<CF2=CF)3P
(CF2=CF)3As
<CF2=CF)3Sb
(CH3)2Sn(CF=CFz)2

CF2=CFCH=CHSi(CH3)3

(CF,=CF)4Si
(CF2=CF)2PN(C2HS)2

[CF2CH=CHSi(CH3)3]2

Элементсодержащие фтордиолефины

60
50

35,4
40
41
65
78
42
37,5
23,6

65/17
94
63

99
110/746
75/74
58/38
36/40

119
60/25
60/60

42

1,4095

1,3909
1,3838
1,4190

1,4151
1,3621
1,4098
1,4348

1,550(28)

1,6150(23,5)
1,8400(18)
2,06(24)

1,4159(24)
1,6182
1,291(25)
0,9009(22)

131
132, 186
132, 186

134

132, 186
133, 186
133, 186

187
188
189

132, 186
188

ний был получен также прямым присоединением 2,2,3,3,4,4-гексафтор-
пентандиола-1,5 к этиловому эфиру акриловой кислоты129·130.

CH2=CHCN

CF2 (CF2CH2OH)2 —
сн,=снсоосгн,

• CF2 (CF2CH2OCH2CH2CN)2

]HCI—C 2 H 5 OH

" CF2 (CF2CH2OCH2CH2COOC2H5)2

Следует отметить, что связь С—О—С в соединениях этого типа
сравнительно неустойчива, и при гидролизе щелочью или минеральны-
ми кислотами происходит ее разрыв с образованием диола. Однако при
осторожном гидролизе вышеупомянутого эфира муравьиной кислотой с
хорошим выходом получается соответствующая кислота, которая была
превращена в хлорангидрид и диамид 129· 13°

б. Элементсодержащие фтордиолефины. Эти соединения получают
при взаимодействии фторсодержащих реактивов Гриньяра с хлоридами
некоторых элементов. ТрифторБинилмагаийиодид, реагируя с сулемой
при температуре—10°, образует бис- (трифторвинил)-ртуть ш :

2CF2 = CFMgJ + HgCl2 Hg (CF = CF2)2 + MgCl2 + MgJ2

Аналогично были получены Si(CF = CF2)4H соединения M(CF = CF2)3,
где М = Р, As и Sb 1 3 2 · 1 3 3 .

Взаимодействием трифторвинилмагнийиодида с диэтиламиддихлор-
ангидридом фосфористой кислоты образуется диэтиламид бис-(три-
фторвинил) -фоофинистой кислоты, который при действии хлористого
водорода и последующем фторировании трехфтористой сурьмой превра-
щается во фторангидрид бис-(трифторвинил)-фосфинистой кислоты132

НС1
CF 2 = CFMgJ + C12PN (C 2 H 6 ) 2 > (CF 2 = CF)2 PN (C 2H 5) 2 >

• (CF2 = CF) 2 PCI
SbF3 (CF2 = CF)2 PF

Из трифторвинилмагнийиодида и дихлорида диметилолова получено
диметил-бис- (трифторвинил) -олово 12:

(СН3)2 SnCl2 + 2CF2 = CFMgJ > (СН3)2 Sn (CF = CF2)2

Описана также бис- (трифторметилэтинил) -ртуть 134:

CF3C = СН > (CF3C = C)2 Hg.
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