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1. Введение

До последнего времени дифторамин HNF2 крайне мало изучен. Ос-
новные публикации о «ем '• 2<3 относились преимущественно к физиче-
ским свойствам и к истории методов его получения, в то время как хи-
мические свойства, вследствие крайней опасности работы с ним, остава-
лись почти не обследованными.

В ряду фторзамещенных аммиака из трех теоретически мыслимых
соединений к настоящему времени известны два: трифторид азота NF 3 и
дифторамин HNF2. Физические и химические свойства трифторида азота
достаточно хорошо изучены ' · 2 · 3 . Связи фтор — азот в NF3 носят поляр-
ный характер, который определяет смещение электронной плотности к
основанию правильной пирамиды с атомом азота в вершине и атомами
фтора в основании. Общеизвестно также, что молекула аммиака за счет
неподеленной пары электронов у атома азота обладает большой нуклео-
фильностью. По мере замещения в ней атомов водорода на атомы фтора
у атома азота создается все возрастающий дефицит электронной плот-
ности (в компенсации которого свободная электронная пара азота долж-
на принимать все большее участие). Таким образом, следствием мощно-
го индуктивного влияния атомов фтора является возрастающая со сте-
пенью замещения существенная деактивация этой электронной пары и
резкое падение основных свойств у фторпроизводных аммиака. В моле-
куле трифторида азота эта деактивация должна быть максимальной.

Одинаковое распределение электронной плотности вдоль каждой свя-
зи азот — фтор в молекуле NF3 и почти полное отсутствие у атома азота
нуклеофильных свойств придают трифториду азота высокую химическую
инертность при температурах до 300—400° и обусловливают исключи-
тельно гомолитическое расщепление связей при более интенсивном тер-
мическом воздействии. Именно поэтому все известные к настоящему вре-
мени реакции с участием трифторида азота, как правило, пиролитические
и носят радикальный характер.

Особенности строения молекулы дифторамина придают ему реак-
ционную способность, свидетельствующую о высокой степени поляриза-
ции связи азот — водород н+-> NF , которая способна в подходящих

условиях к гетеролизу с образованием дифторамидного аниона NF 2 .
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Если трехвалентный атом азота в молекуле аммиака рассматривать
находящимся в восстановленном состоянии, а трехвалентный атом азота
в NF3 — в окисленном, то молекула дифторамина должна подвергаться у
как окислению, так и восстановлению. . i

Таким образом, молекула дифторамина, наделенная достаточно ак-
тивной свободной парой электронов у атома азота и способным к отщеп-
лению в виде протона атомом водорода, обладает как бы амфотерной
природой. Наличие в ней связи N—Н, способной окисляться, и связи
N—F, способной восстанавливаться, придает ей двойственный характер
реакционной способности в окислительно-восстановительных превраще-
ниях. Совокупность такого многообразия качеств обусловливает, как
правило, неоднозначность химических реакций, идущих с участием ди-
фторамина.

2. Физические свойства и строение молекулы дифторамина

Дифторамин — бесцветный таз с характерным резким запахом, напо-
минающим запах окислов азота, сжижающийся при температуре ниже
—23° в прозрачную, бесцветную подвижную жидкость. Важнейшие фи-
зические свойства дифторамина изучены в последние годы Кеннеди, Кол-
борном, Лоутоном и Уебером 4· 5 · 6 .

Исследован микроволновый спектр дифторамина и дейтерированногг
дифторамина 7. Молекула HNF2 характеризуется следующими парамет-
рами 7:

длина связи азот—фтор r N _ F =l,400±0,002A

длина связи азот—водород r N _ H = l ,026±0,002А

угол между связями F—N—F 102,9°
угол между связями Η—Ν—F 99,8°±0,2°

с>ти данные свидетельствуют о том, что молекула дифторамина пред- 1·
ставляет собой неправильную трехгранную пирамиду с атомом азота в- '
вершине.

Энергия связи азот — водород в дифторамине D(F2N—Η) равна
72,5 ккал8.

Дипольный момент молекулы HNF2 равен 1,93 D, его вектор направ-
лен под углом 19° по отношению к направленности связи азот — водород.
Это хорошо согласуется с предположением о поляризации связи азот —
водород и склонностью дифторамина к диссоциации по уравнению

HNF2 —T1H+ + NF;

Исследован ИК спектр дифторамина в интервале частот 250—
4000 см~1 для газообразного состояния. Он включает сильные дублеты
на 7,0; 7,8 и 10,2 μ и триплет на 11,2 μ3.

Спектр ЯМР протона состоит из триплета, как должно следовать из
протонного спин-спинового взаимодействия с двумя эквивалентными яд-
рами фтора. Центр триплета смещен примерно на 6 герц в сторону полей
большей напряженности относительно бензола. Спин-спиновое расщеп-
ление соответствует приблизительно 24 герцам.

Спектр ЯМР F 1 9 состоит из двух широких полос, возникающих от
спин-спинового взаимодействия ядер фтора с протоном. Пик этого дубле-
та, соответствующий большей напряженности поля, расположен в об-
ласти 2100 герц в сторону полей меньшей напряженности по отношению
к трифторацетонитрилу 3 · 6 .

Подробно изучен также масс-спектр дифторамина 4>G.
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Аномально высокое значение температуры кипения дифторамина
(—23,6°) в сравнении со значением, которое можно ожидать, исходя из
температур кипения аммиака (—33,4°) и трифторида азота (—129°),
высокое значение дитгольного момента молекулы HNF2 и другие данные
табл. 1 с несомненностью говорят о том, что в конденсированной фазе
дифторамин представляет собой сильно ассоциированную жидкость.

ТАБЛИЦА 1

Некоторые свойства аммиака и ряда его фторпроизводных

Формула соединения

характеристика

Молекулярный вес
Температура кипения, °С
Теплота испарения, ккал/моль
Константа Трутона
Дипольный момент, в дебаях
Растворимость в воде

N H 3

17
- 3 3

5581
23,3
1,43

очень хоро-
шая

IINF2

53
—23,6

5940
23,7
1,93

растворим

C1NF 2

87
—67
4350
21,0
—
—

N F 3

71
—129
2769

19,94
0,21

не растворим

А'юлекула дифтсрамина обладает амфотерной природой и проявляет
способность к комплексообразованию как за счет водородных связей с
фторидами щелочных металлов "• 1 2> | 3, так и за счет льюисовской основ-
ности с рядом апротонных кислот14. Правомерно предполагать, что
ассоциация в жидкой фазе реализуется, по-видимому, путем образования
димера за счет возникновения водородных связей, наличие которых н
твердом дифторамине 'показал Крейг методом ИК спектроскопии 14:

F Η F
\ . . / \ /

Ν Ν

F.--H

или F—Ν

V./ /

Ν — F

Не исключено, что подобный ассоциат-димер дифторамина играет роль
активированного комплекса, фиксирующего четырех- или шестичленное пе-
реходное состояние в равновесии:

F Η F

2HNF, —_Ξ

Ν Ν

V \

F - N
\

или

F . . - H

Η--У

N - F

г F Η η
\ /

Ν
/ \

- F Η

(Ι)

Дифторамин достаточно хорошо растворим в ряде полярных раство-
рителей, например, в воде 5· 9 · 1 5 · 1 6 и, вопреки утверждению 2, стабилен
в обескислороженных водных и сернокислых растворах. Нагревание этих
растворов или негерметичное хранение приводят к почти количественной
десорбции из них HNF2.

Описаны примеры получения 0,15 Μ растворов дифторамина в 0,1 Μ
серной кислоте5. При нагревании водных растворов, подкисленных сер-
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ной. азотной, фосфорной, сернистой и другими минеральными или кар-
боновыми кислотами, его можно полностью выделить из них 15> 17. Описан
пример количественного выделения около 6,6 г HNF2 из его раствора в
100 мл 5%-ной серной кислоты, при нагревании последнего в течение
30 минут при 90°.

Дифторамин плохо растворим в концентрированной серной кислоте,
при пониженном давлении и комнатной температуре 18. Это свойство ис-
пользуется для его количественного выделения при получении из три-
фенилметилдифторамина (тритилдифторамина). Вакуумированием
удается, например, полностью извлечь 0,053 г HNF2 из его раствора в
10 мл концентрированной серной кислоты.

Исследована растворимость дифторамина в диметиловом, метилэти-
ловом, диэтиловом, диизопропиловом, дибутиловом эфирах, метилале,
диметоксиэтане, анизоле, тетрагидрофуране, тетрагидропиране и окиси
этилена 5>19, при этом образуются гомогенные растворы дифторамина с
этими растворителями! в довольно широком интервале соотношений. Для
диметилового, диэтилового эфиров и окиси этилена получены растворы,
содержащие до 10 вес. частей, для метилаля 5,8 вес. частей и для ди-
метоксиэтана 5,2 вес. части HNF2 на 1 вес. часть растворителя.

Растворы дифторамина в простых эфирах оказались весьма стабиль-
ными в достаточно широком интервале температур и были запатентова-
ны в качестве однокомтюнентных и двухкомпонентных жидких ракетных
топлив | 5· 19. Смесь диметилового эфира и дифторамина, например, ста-
бильна τίρи температуре от —142° до комнатной. Порядок смешения эфи-
ров с дифторамином, а также агрегатное состояние компонентов смеси
(кроме твердого) могут быть любыми, однако скорость смешения долж-
на быть достаточно медленной, так как при этом наблюдается значитель-
ный экзотермический эффект. Все смеси обладают сильным отрицатель-
ным отклонением от закона Рауля, что еще раз подтверждает предполо-
жение об ассоциации дифторамина в жидкой фазе.

Наиболее тщательно изучены растворы дифторамина в диметиловом,
диэтиловом эфирах и окиси этилена 5. Установлено, что эти эфиры обра-
зуют с дифторамином молекулярные аддукты в соотношении 1 : 1 соста-
ва R2O · HNF2. Однако при комнатной температуре эти аддукты пол-
ностью диссоциированы на составляющие их молекулы.

ТАБЛИЦА 2

Свойства некоторых молекулярных аддуктов дифторамина5

Эфир

Диметиловый
Диэтиловый
Окись этилена

Т. кип., °С
вкстраполяция

0
36
22

АН исп.,
ккал/моль

7,66
7,41
6,92

Константа
Трутона

28,1
24,0
23,5

Зависимость давления
пара от температуры

lg Ρ, мм. рт. ст.

—1674/Г+9,005
—1619/7+8,124
—1512/7+8,015

Исследована также растворимость дифторамина в метаноле, этано-
ле, ацетонитриле, диметилформамиде и диметилсульфоксиде20. Показа-
но, что эквимолекулярные растворы дифторамина в этих растворителях,
подобно растворам в простых эфирах и окиси этилена 5, представляют
собой равновесные системы вида:

—л
HNF 3 +X?=r± X-HNF,
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гдеХ = Н2О, СНаОН, СаН6ОН, CH3CN, (CH3)2NCHO, (CH3)2SO, для ко-
торых понижение температуры способствует смещению равновесия
вправо.

Прочность образующихся комплексов (аддуктов) зависит от приро-
ды X. Наиболее 'прочны комплексы с диметилформамидом и диметил-
сульфоксидом, в то время как комплексы с водой отличаются незначи-
тельной прочностью.

Методом ИК спектроскопии было показано, что комплексообразова-
ние в этих случаях осуществляется за счет возникновения межмолеку-
лярных водородных связей, например:

F Н---0
/ / \

CH3CN---H-N или F-N С СН3

\ \ / \ /
F F - - - H N

СН 3

при этом сила ассоциации падает в ряду:

HNF3- (CH3)2NCHO~ HNF2· (CH3)2SO > HNF2-CH3OH > HNF2-H2O

Для некоторых из этих систем 'равновесное состояние характеризует-
ся следующими показателями и зависимостями:

\пКР = — 4 1 4 3 ' 2 +23,22 АЯ=8,24 ккал/моль
PHNF2CH3OH T

Η,οί = — 6 5 3 8 ' 2 +31,464 Δ# = 13,02 ккал/моль

где Кр = -£-.
4

Приведенные примеры обратимого комплексообразования дифтор-
амина с водой и рядом органических соединений с несомненностью ука-
зывают на то, что его склонность к межмолекулярному координационно-
му взаимодействию за счет образования водородных связей является од-
ной из важнейших предпосылок к пониманию характера реакционной
способности этого соединения. Молекула дифторамина при этом может
выступать, по-видимому, как в роли акцептора (за счет атома водорода),
так и в роли донора (за счет атомов азота или фтора).

3. Методы получения дифторамина

Несмотря на утверждения Руффа и Штауба 2 1 · 2 2 о синтезе ими ди-
фторамина электролизом расплавленного бифторида аммония, совер-
шенно ясно 1- 2 · 3, что это соединение впервые получили Кеннеди и Кол-
борн в 1959 г.6 Исследуя пиролиз трифторида азота над мышьяком в
присутствии водяного пара с целью получения тетрафторгидразина, они
нашли6, что при 250—300° наряду с N 2F 4 образуется небольшое количе-
ство дифторамина.

Нельзя согласиться с предположением 6, что появление HNF2 в этом
процессе обусловлено промежуточным образованием мышьяковистого
водорода. Окислительный характер взаимодействия трифторида азота
с мышьяком и тетрафторгидразина с арсином 23, по-видимому, исключает
возможность образования в этих условиях такого сильного восстанови-
теля как мышьяковистый водород. Скорее всего дифторамин образуется
за счет взаимодействия дифтораминиых радикалов, возникающих в боль-
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ших количествах при дефторировании трифторида азота мышьяком:
300·

NF3 + As > 'NF2 + AsF3 j

непосредственно с молекулами воды: j
*NF2 + НОН » HNF3 + ΌΗ

На высокой способности дифтораминного радикала к отрыву атома водо-
рода, носящему по существу характер реакции окисления:

Η' + -NF2 > [Н+ -f- NF7] * HNF2

построена группа методов получения дифторамина23. Так, при нагревании
смеси тетрафторгидразина с мышьяковистым водородом в автоклаве (1 час,
50—60°) дифторамин может быть получен с выходом 52%:

N2F4 + AsH3 * HNF2

Взаимодействие тетрафторгидразина с меркаптанами также приводит к
образованию дифторамина:

2RSH + N2F4 > 2HNF2 + R—S—S—R

В результате реакции тетрафторгвдразина с тиофенолом при 50° в
стеклянном реакторе дифторамин образуется с выходом 75%, в то вре-
мя как при реакции с бутилмеркаптаном в автоклаве из нержавеющей
стали он получается с выходом лишь 9%.

Во всех перечисленных случаях выделение дифторамина из газо-
образной реакционной массы было сопряжено со значительными препа-
ративными трудностями и осуществлялось путем дробной конденсации
продуктов в вакууме с помощью серии ловушек, требующих охлаждения
до —80° и ниже. /

Разновидностью этой группы методов является синтез дифторамина нагре- •
ванием смеси тетрафторгидразина и ацетальдегида до 150°2 l: ' х

150°

СН3СНО + N2F4 » CH3CONF2 + HNF2

По-видимому, наблюдается неразветвленная цепная реакция, в которой
инициирующая роль принадлежит радикалам "NF2:

(1) N2F4 ^ z ^ 2-NF2

(2) RCHO + "NF2 > RCO + HNF2

(3) RCO + N2F4 » RCONF2 + NF2 и т. д.

CNF2)

Это тем более вероятно, что последняя стадия успешно реализуется после
гомолитического фотолиза диацетила в атмосфере тетрафторгидразина24:

СН3СОСОСН3 — -» 2CH3CONF2
N S F 4

На наш взгляд, не случайно, что до сих пор не описано ни одного
случая образования дифторамина при действии тетрафторгидразина на
спирты, карбоновые кислоты или амины, являющиеся типичными пред-
ставителями соединений с -подвижным водородом. Более того, извест- 1
но 16, что действие тетрафторгидразина на диметиламин при 80° в тече- d
ние 2 часов в газовой фазе приводит лишь к получению небольших ко- '
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личеств метилазида, диазометана и азометана и не дает дифторамина,
а действие хлордифторамина на избыток диметиламина в эфирном рас-
творе приводит к количественному образованию тетрафторгидразина и
хлоргидрата диметиламина.

С другой стороны, Гржеховяк с сотрудниками сообщали, что нагре-
вание некоторых алканав 8 или ацетона26 с тетрафторгидразином при-
водит к отрыву радикалом 'NF2 атома водорода от алкана и образованию
дифторамина и соответствующих алкилдифтораминов:

RH + -NF2 > R· + HNF2

R· + N2F4 > RNF2

CNF2)

где R=CHSCOCH2, углеводородный радикал.
Авторам, по-видимому, не удалось выделить алкилдифторамины в чистом-

виде, так как в условиях реакции они разлагались в сложную смесь смоло-
образных продуктов.

Бамгарднер26 наблюдал образование алкил-.алкенил- и алкинилдифтор-
аминов при фотохимической реакции между тетрафторгидразином и некоторыми
насыщенными и ненасыщенными углеводородами:

hv
2СН4 + 2N 2F 4 * 2CH3NF2 + 2 N 2 F 2 + 2 H F (50о/0)

30 мин.

СН3СН=СНСН3 —*-» CH3CH=CHCH2NF2 + CH3CHFCH (NF2) CH3 (74%)
hv

CH3CsCCH2NF2

„V /
CH3C=CCH3 + N 2 F 4 (--* CH3CF2C (=NF) CH3

CH3CF=C (NF2) CH3

Хроматографический анализ продуктов реакции на хромосорбе, пропитан-
ном силиконовым маслом, показал отсутствие в них дифторамина. Иниции-
рующую роль в этом процессе за счет отрыва атома водорода от углеводо-
рода, Бамгарднер приписывает исключительно атому фтора, образующемуся
при распаде возбужденного радикала "NF2:

•NF2 + Αν > [*NF*] > F + FN

RH + F » R· + HF

Однако если учесть легкость, с которой дифторамин в контакте с твер-
дыми материалами подвергается дегидрофторированию с образованием фтор-
азена, дающего затем дифтордиазин5:

HNF2 > HF + NF

2NF > N 2 F 2

и вероятность того, что это (превращение могло иметь место в хромато-
графической колонке, то одни лишь хроматографические данные нельзя
считать вполне достаточными для вывода об отсутствии дифторамина
в этом процессе за счет отрыва атома водорода радикалом · NF 2,

Из этих фактов следует, что образование дифторамина можно ожи-
дать далеко не во всех случаях взаимодействия тетрафторгидразина с
веществами, несущими 'подвижный водород, как это утверждается 2, а
только тогда, когда вещество способно к легкому отщеплению не прото-
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на, а атома водорода, вступающего в дальнейшем в рекомбинацию с ра-
дикалом 'NF 2 .

До последнего времени был наиболее приемлемым метод синтеза
дифторамина 4, заключающийся в действии элементарного фтора, раз-
бавленного азотом, на мочевину при 0°. Этот способ неоднократно вос-
производили другие исследователи 5 · 2 7 . Он обеспечивает хотя и невысо-
кие (до 30% по израсходованному фтору 5 ) , но, по-видимому, достаточно
устойчивые выходы дифторамина. Если учесть, что образующаяся в этом
процессе с высоким выходом Ν,Ν-дифтормочевина может быть почти
количественно разложена при нагревании ее водных растворов до 90° с
серной кислотой по уравнению 15> 1 7 > 2 7 :

2 NH2CONF2 + 2 Н2О + H2SO4 > 2 СО2 + 2 HNF2 + (NH4)2 SO4

то суммарный практический выход дифторамина следует считать значи-
тельно более высоким.

Модификацией данного способа" предложено выделять дифторамин
из жидкости, получаемой при фторировании мочевины по Лоутону и
Уеберу, в одну стадию путем подкисления ее серной кислотой. На основе
этой реакции показана возможность организации непрерывного процесса
получения дифторамина 15.

Для получения дифторамина путем кислотно-гидролитического раз-
ложения могут быть использованы продукты фторирования биурета,
аминогуанидина, диамшшмочевины, 5-аминотетразола, гуанидингидро-
хлорида 2 8 , а также практически любые производные вида:

RR'NCXNF2)

где R и R' могут быть арилом, нитроарилом, алкилом; а Х = атомы кис-
лорода серы или группа NH, легко получаемые по уравнению 1 5:

RR'NCXNH3 + 2F2 > RR'NCXNF2 + 2HF

По-видимому, способность Ν,Ν-дифторамидных производных давать
дифторамин при действии на них водных растворов кислот, является
одной из важнейших черт реакционной способности этого класса соеди-
нений. При фторировании алкилкарбаматов элементарным фтором в
воде или ацетонитриле с хорошим выходом образуются моно- и ди-N-
фторкарбаматы 2 9 :

H2NCOOR - > [FHNCOOR] —*—> F,NCOOR
Н г О или CH3CN

где R = метил, этил, я-пропил, изопропил, л-бутил.
Эфиры JM, N-дифторкарбаминовой кислоты, так же как Ν,Ν-дифтормоче-

вина, при нагревании с водными растворами кислот с количественным выхо-
дом дают дифторамин:

F2NCOOR —!—^ HNF2 + CO2 + ROH

Дифторамин с хорошим выходом можно получить гидролизом N, N-диф-
тораминокарбонилфторида30, получаемого при УФ облучении смеси окиси уг-
лерода и тетрафторгидразина:

/IV

(1) СО + N 2 F 4 » F2NCOF + COF2 + СО2 + NF 3

(2) F2NCOF + H2O > HNF2 + HF + CO2
\
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Дифтораминокарбонилфторид гидролизуется мгновенно. даже при действии
следов влаги, поэтому, реагируя в водных растворах с другими веществами,
он ведет себя подобно дифторамину ^ M A I ^ например:

2F2NCOF + 8ОН- > N2F2 +2СО|~ +4F" +4Н2О (ср.9Д1)

F2NCOF +61- +5Н3О+ > 217 + N H4 +3HF +4Н2О + СО2 (ср.4·5)

Дифторэмин можно приготовить с хорошим выходо1М кислотно-
гидролитическим разложением Ν,Ν-дифторсульфамида 31, получаемого
фторированием водного раствора сульфамида фтором при температуре
ниже —5°.

2 F2 + H2NSO2NH2 > 2 HF + F2NSO2NH2
Τ_Τ ι

F2NSO2NH2+H2O j> HNF2+HOSO2NH2

Для подкисления можно использовать фосфорную или серную кисло-
ты с концентрацией не более IN. По наблюдению авторов, применение
концентрированной серной кислоты ведет к снижению выхода дифтор-
амина и повышенному образованию тетрафторгидразина.

С тем же успехом дифторамин можно получать и кислотным гидроли-
зом некоторых комплексов Ν,Ν-дифторсульфамида, например:

(C6H6)3PO-H2NSO2NF2

которые, в отличие от Ν,Ν-дифторсульфамида, могут быть выделены в
чистом виде.

«Сульфамидный» способ получения дифторамина следует считать
более предпочтительным, чем «карбамидный», так как он на последней
стадии не дает никаких газообразных продуктов кроме дифторамина, в
то время как при получении из Ν,Ν-дифтормочевины он выделяется из
раствора в виде эквимолекулярной смеси с двуокисью углерода, разделе-
ние которой представляет известные препаративные трудности.

Попытку осуществить синтез дифторамина парофазным фторирова-
нием аммиака элементарным фтором 3 2 нельзя считать удачной, так как
при этом образуется сложная трудноразделяемая смесь продуктов реак-
ции:

NH8 + F2 > NF3 + N2F4 + HNF2 + N2F2+NH4F

Небольшие количества дифторамина высокой степени чистоты в лабо-
раторных условиях легко можно получать разложением тритилдифтор-
амина концентрированной серной кислотой при комнатной темпера-

I s
туре I s:

(C6H5)3CNF2

-* (С6Н5)3 СОН + H2SO4

Метод обеспечивает 99%-ный выход практически чистого дифторами-
на, что в сочетании с относительной доступностью тритилдифторамина
делает его весьма привлекательным. Тритилдифторамин в свою очередь
легко можно приготовить из тритилхлорида при действии на последний
тетрафторгидразина в присутствии ртути 18. Однако метод мало приме-
ним для препаративных целей, так как отработан на примере разложе-
ния 0,30 г (0,001 Λί) тритилдифторамина и получения всего 23 см? газо-
образного дифторамина.
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Применение концентрированной серной кислоты не мешает количе-
ственному образованию и выделению дифторамина и не ведет к окисли-
тельно-восстановительной реакции с образованием тетрафторгидразина,
как это наблюдалось при разложении Ν,Ν-дифторсульфамида или его
комплексов 3 1 . Вероятно, причина противоречивости этих двух наблюде-
ний кроется в различных температурных условиях.

Способность тритилдифторамина давать дифторамин при действии
концентрированной серной кислоты является пока уникальной в ряду ди-
фтораминоалканов. Действие серной кислоты на этил, трет.-изобутил,
норм.- и втор.-бутил-Ы,Ы-дифторамины не приводит к образованию ди-
фторамина 3 3 . Наблюдающиеся при этом превращения подробно рассмо-
трены в разделе 4.

Следует упомянуть еще об одном случае образования дифторамина:
при действии этилового спирта на Ν,Ν-дифторацетамид образуется этил-
ацетат и дифторамин 2 4 :

CH3CONF2 + НОС2Н6 > СН3СООС2Н5 + HNF2

Этот пример, как и многочисленные случаи гидролитической неста-
бильности Ν,Ν-дифторамидных производных, описанные выше, позволя-
ет предположить наличие у них галогенангидридных свойств и псевдо-

' галогенного характера у группы NF 2 .

4. Химические свойства и реакционная способность дифторамина

Обзор химических свойств дифторамина целесообразно начать с рас-
смотрения его способности к комплексообразованию с различными реа-
гентами.

Амфотерный характер молекулы H N F 2 обусловливает возможность
образования дифторамином координационных комплексов как за счет
акцепторных свойств атома водорода, так и за счет донорности атомов
фтора и азота, имеющих достаточно активные неподеленные пары элек-
тронов.

Исследуя взаимодействие ряда органических и неорганических ди-
фтораминопроизводных типа XNF2, в том числе некоторых алкилдифтор-
аминов, дифторамина, хлордифторамина и трифторида азота с такими
кислотами Льюиса как BF 3 , BC13, PF5, SO2, Крейг нашел и , что реак-
ционная способность этих дифтораминопроизводных определяется глав-
ным образом донорными свойствами атома азота, несущего неподелен-
ную пару электронов.

Активность этой пары находится в прямой зависимости от электро-
отрицательности заместителей X у атома азота. Чем выше электроотри-
цательность X, тем больший дефицит электронной плотности образуется
у атома азота и тем 'в большей степени неподеленная пара электронов
участвует в компенсации этого дефицита, тем самым электронодонорные
свойства молекулы подавляются, и их льюисовская основность падает.

Экспериментально Крейг показал, что основные свойства соединений
вида XNF 2 падают слева направо в ряду:

C2H5NF2 > CH3NF2 ~ CD3NF3 > HNF2 > C1NF2 > N 2 F 4 ~ CF3NF2 ~ NF3

Наиболее прочные комплексы вида HNF 2 -A, где А —льюисовская
кислота, дифторамин образует с BF 3, BC13, SO2. Эти комплексы, весьма
устойчивые при низких (ниже —78°) температурах, при нагревавши либо
подвергаются необратимым превращениям, как, например " - 1 " " " "
распадающийся с образованием хлордифторамина 3 4 :

BC13-HNF2 > C1NF2 + BF3 + НС1 + BC13

1
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.либо образуют равновесные системы:

HNF2-A (тв.) ; — ^ HNF2ra3 + Ara3

На основе кинетических измерений Крейгом были найдены энтальпии
процессов и уравнения, описывающие зависимость давления в системе
от температуры (см. табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Некоторые характеристики равновесных систем
H N F A > H N F А

A

BF3

S02

HNF 2 -A T B < - H N ]

Выражение для ΙπΚη

10566
rp -}-0·άΖου

6291,2
^—+35978

%аз +A r a ,

Δ//, ккил/моль

20,97

12,50

Примечание

Исследуя механизм образования комплексов дифтораминопроизвод-
БЫХ вида X—NF2 с кислотами Льюиса, Крейг исходил из предположения
о четырех теоретически мыслимых возможностях к комплексообразова-
нию:

а. За счет донорно-акцепторных взаимоотношений партнеров с уча-
стием непод%ренной пары электронов атома азота:

F
I

Χ—Ν:
» А (ID

б. За счет донорно-акцепторных взаимоотношений партнеров с участием,
пары электронов атомов фтора, т. е. за счет образования «фторных мостиков»:

X
I

N—F: »А

F

в. За счет водородных связей между атомом водорода дифторамииа и
нуклеофильным атомом льюисовскои кислоты:

\
N-H· • :F—В

г. За счет образования ионов:
X

N+AF-

В результаты ИК исследований Крейг пришел к выводу, что струк-
тура (II) наилучшим образом отвечает всему комплексу полученных
им экспериментальных данных.
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Отсутствие как в жидкой, так и в твердой фазах дифторамина ассо-
циации между молекулами-партнерами по комплексообразованию за
счет фторных мостиков14 XFN->-F...A, говорит о большей активности не-
поделенной пары электронов у атома азота по сравнению с активностью
таковой у атома фтора.

Таким образом, дифторамин, являясь хотя и слабым основанием,
способен к образованию координационных донорно-акцепторных связей.
Образующиеся при этом комплексы, вероятно, способны играть иногда
роль активированных комплексов, за актом образования которых могут
следовать необратимые реакции между атомами донора и акцептора
(например, образование C1NF2).

По Крейгу, первоначальной стадией образования хлордифторамина
из дифторамина и трихлорида бора является либо образование водород-
ной связи:

С12В-С1: HN:----.»BC13

F

либо простое ослабление NH-связи, благодаря уменьшению электронной
плотности у атома азота:

Η β + - Ν β + : >)ВС13

Fe- *

Данные Крейга о способности дифторамина давать комплексы с ки-
слотами Льюиса расходятся с противоположным утверждением Лоутона ·
и Уебера 5, которые сформулировали свой вывод безотносительно к тем- \
пературному интервалу. Тщательное исследование Крейга показывает,
что заключение Лоутона и Уебера об отсутствии комплексообразования
между дифторамином и кислотами Льюиса может быть справедливо, по-
видимому, только для температур выше 0°.

Активирующая роль стадии комплексообразования между дифтор-
аминопроизводными и кислотами Льюиса показана также на примерах
дегидрофторирования алкилдифтораминов с помощью BF3, BC13, PF5 и .

По Крейгу, первой стадией процесса в этом случае является образо-
вание комплексов вида RNF2 · ВХ3, где R = CH3, C2H5, a X = F, C1:

R'CH2NF2 + ВХ3 ^ Z ^ i R'CH2NF2• ВХ3 (III)

R'CH2NF2-BX3 >· R'CH=NF + HF + BX3

R'CH=NF+BX3 — > R'CH=NF-BX3

R'CH=NF-BX3 > R'C=N + HF + BX3 (IV)

Приводя эту схему дегидрофторирования и недвусмысленно считая,
что комплексообразование осуществляется за счет неподеленной пары
электронов атома азота, Крейг вступает в некоторое противоречие с соб-
ственными наблюдениями и выводами. ИК спектры для комплексов ал-
килдифтораминов с кислотами Льюиса, по утверждению самого Крейга,
оказались весьма сложными, и ему не удалось их интерпретировать до-
статочно уверенно. Считая, что комплексы имеют строение RF2N : ВХ3, V
он в большей степени опирался на рассуждения по аналогии, а не на г
данные И К спектроскопии.



О химии дифторамина 1909

Легкость, с которой комплексы алкилдифтораминов с кислотами
Льюиса подвергаются необратимому распаду с отщеплением фтористо-
го водорода от молекулы алкилдифторамина и отсутствие способности
к дегидрофторированию у комплексов этих же кислот Льюиса с дифтор-
амином позволяют высказать следующее предположение.

В случае дифторамина комплексы с кислотами Льюиса, как это до-
статочно убедительно показал Крейг, образуются за счет неподеленной
пары электронов атома азота, а диссоциация этих комплексов при по-
вышенных температурах приводит к установлению обратимого (за ис-
ключением особого случая с ВС13) равновесия, рассмотренного выше.

По данным же самого Крейга, комплексы метилдифторамина и этил-
дифторамина с галогенидами бора и PFs стабильны лишь при темпера-
турах ниже —100°, а при более высоких температурах «необратимо раз-
лагаются» с образованием фтористого водорода и соответствующего ни-
трила. Таким образом, использование в уравнениях (III) и (IV) знака
равновесия между левой и правой частями неправомерно. Логичнее по-
лагать, что в алкилдифтораминах, когда R — углеводородный радикал,
вследствие электронодонорных свойств последнего электронная плот-
ность у атомэ азота возрастает, как это наблюдал Крейг, что, естествен-
но, активирует неподеленную пару электронов у атома азота, а также
благоприятствует повышению льюисовскои основности атома фтора:

В сочетании с пространственными затрудениями, которые неизбежно
создает алкильный радикал молекуле льюисовскои кислоты в ее стрем-
лении завладеть неподеленной парой электронов атома азота, это обсто-
ятельство приводит, по-видимому, к образованию алкилдифтораминами
комплексов за счет фторных мостиков:

RCH2 -*N ->F: + ) B F 3 >RCH2—NF—F:) BF3

F

а не за счет неподеленной пары электронов атома азота, как это имеет
место в случае дифторамина.

Распад такого комплекса при повышении температуры приводит к
отрыву фтора льюисовскои кислотой в виде иона BF4~:

RCH2-FN |:F:BF3-»RCH2— NF + BF"

Образовавшийся катион стабилизируется элиминированием протона
..» превращением в молекулу N-фторимина:

Η

1"> +
R—С — N F >RCH=NF + Н+

В дальнейшем этот процесс, при наличии атомов водорода у α-угле-
родного атома, повторяется, что и приводит, в конечном итоге, к образо-
ванию нитрилов. Наличие атомов водорода у атома углерода, соседнего
с дифтораминной группой, является, по-видимому, обязательным усло-
вием дегидрофторирования алкилдифтораминов кислотами Льюиса, так
как трифторметилдифторамин, например, лишь очень слабо ассоциирует
с галогенидами бора и между ними не происходит никакого химического
взаимодействия 14.

Изложенная выше трактовка механизма дегидрофторирования под-
тверждается данными Баума 3 3. Изучая взаимодействие некоторых ал-
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килдифторамииов с концентрированной серной кислотой и трифторидом
бора, он показал, что процесс идет через стадию образования иона
N-фторимония за счет первоначального отрыва от молекулы дифтор-
аминопроизводного фтор-иона:

Η Ί

R'CH2NF2 + H2SO4 RCH=N /

\
F J

HSO4 + HF

Когда R ' = C H 3 , Баум наблюдал промежуточную стабилизацию иона
N-фторимония превращением в молекулу N-фторимина, который, подвергаясь
дальнейшему дегидрофторированию по тому же механизму, превращался, в
конечном итоге, в ацетонитрил:

|Н -ι

CH,CH=N

F J

—н+
C H , C H = N F

— H F

Образование иона N-фторимония Баум наблюдал также на других при-
мерах. При этом, когда число углеродных атомов в радикале превышало два,
имела место перегруппировка:

г СН3 + F

(CH 3 ) 3 CNF 2 + B F 3

СНЯ J

BF;

H 2 SO 4

C 3 H 7 C H 2 N F 2 >

H 2 SO 4

C 2 H 5 (CH3) CHNF 2 >

CH,=N
\

C3H7 -

F

CH,CH=N
\

C 2 H 6 J

Необходимо заметить также, что акт комплексообразования с кис-
лотами Льюиса должен вызывать перераспределение электронной плот-
ности в молекуле дифтораминопроизводного в направлении ее истоще-
ния у атомов, не участвующих в комплексообразовании, и возрастания
у атома, ответственного за образование комплекса. Следовательно, об-
разование с алкилдифтораминами комплексов за счет неподеленной
пары электронов атома азота должно не облегчать, а затруднять отщеп-
ление фторид-иона, т. е. дегидрофторирование, и наоборот, комплексо-
образование за счет фторного мостика должно промотировать этот про-
цесс, что и наблюдал Крейг.

Если бы дифторамин был способен к комплексообразованию с кисло-
тами Льюиса за счет фторных мостиков, то, вероятно, должно было бы
наблюдаться легкое образование фторазена, а затем и дифтордиазина,
чего нет на самом деле:

HNF2 + BF3 ρ ) '
:) B F 3 >HNF +

H-»NF > Η + NF
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Известен факт комплексообразовання дифторамина с фторидами ще-
лочных металлов, установленный Лоутоном и Пилиповичемп. Они
нашли, что фториды калия, рубидия π цезия с активностью, возрастаю-
щей от калия к цезию, образуют с дифторамином молекулярные комп-
лексы состава 1 : 1 MF · HNF2 (подобные комплексам дифторамина с
простыми диалкиловыми эфирами5· 1 9 ) , которые распадаются уже при
низких температурах с образованием обоих изомеров дифтордиазина и
фтористого водорода:

MF+HNF 2 > MF-HNF., > MF-HF j-i/2 N,F 2

На основе этой реакции они запатентовали35, пожалуй, самый про-
стой и удобный из известных способ получения N3F2, по которому ди-
фтордиазин образуется почти с количественным выходом и практически
без примесей.

Активность фторидов щелочных металлов в этой реакции возрастает
в ряду:

LiF<^NaF<KF<RbF< CsF

Тщательное исследование способности фторидов металлов к кэм-
плексообразованию с дифторамином, проведенное теми же авторами11,
показало, что NaF, CaF2, NiF2 не образуют комплексов с дифторамином
при температурах —80° и ниже, а
комплексы KF-HNF 2 и RbF-HNFs
при повышенных температурах (от
—60 до —30°) обратимо диссоциируют.
Равновесное состояние для комплексов
с фторидами калия и рубидия характе-
ризуются данными, показанными в
табл. 4.

Комплекс состава CsF · HNF2 ока-
зался крайне взрывчатым при повы-
шенных температурах, поэтому его де-
тальное изучение не удалось ни одному
из авторов и · 1 3 .

Строение комплексов MF · HNF2

подробно изучено Даббом с сотрудниками с помощью ИК спектроско-
пии 13. Ими установлено, что фториды калия и рубидия комплексообра-
зуют с дифторамином главным образом за счет водородных связей, воз-
никающих между атомом водорода молекулы дифторамина и нуклео-
фильным атомом фтора фторида щелочного металла (комплекс вида А):

ТАБЛИЦА 4

Некоторые характеристики равновес-
ных систем11

MF-HNF» 2газ

MF

KF

RbF

Выражение для lgKp

- ^ - 7 + 7 7 8 4

2166
— -~r-+103381

ΔΉ,
ккал/моль

6,7

9,9

M+F-
б+ б-
Н—NF,

Такое строение комплексов дифторамина с фторидами щелочных ме
И, 35

их относи-таллов хорошо согласуется с приведенным выше рядом
тельной активности к комплексообразованию, который можно назвать
также рядом относительной нуклеофильности атома фтора во фторидах
или рядом нарастания электроположительного характера щелочных эле-
ментов.

Взрывчатая природа комплекса фторида цезия и дифторамина, по
мнению авторов 13, является следствием образования в комплексе ди-
фторамидного аниона NF 2 l существование которого доказано ими весь-
ма тщательно. Они считают, что CsF образует с дифторамином два вида
комплексов, один из которых тождествен по строению комплексам.



1912 Α. Β. Фокин и Ю Μ. Косырев

образуемым фторидами калия и рубидия (вида А), а другой представ-
ляет собой ионный комплекс (вида В): Cs+FH · NF2-, ответственный за
взрывчатую природу аддукта. ι

К сожалению, авторам не удалось получить количественных соотно- /
шений между формами А и В. Возможно, что взрывчатая природа этого '
комплекса обусловлена не только фактом существования формы В, а и
энергетическим эффектом перехода аддукта из формы А в форму В, т. е.
тепловым эффектом реакции:

б+ е- с
С8+р----Н—NF2 >Cs+-HF-NF~ + Q

форма А форма В

В случае комплексов с KF и RbF, в силу меньшей электроположитель-
ности атомов калия и рубидия в сравнении с атомом цезия, нуклеофиль-
ность атома фтора оказывается недостаточной для реализации химиче-
ского превращения формы А в форму В.

Лоутон и Пилипович11 нашли, что дегидрофторирование дифторами-
на с образованием изомеров N 2F 2 может быть успешно осуществлено
также и водными растворами фторида калия.

Так, при использовании 25%-ного водного раствора фтористого калия
с рН 8,6 при комнатной температуре, может быть получен дифтордиазин
с выходом 75%. Авторы выражают процесс уравнением:

2 F-+2 HNF2 * 2 HF~ + N2F2

Если в качестве нуклеофила используется не F~, а ОН- в виде стан-
дартных буферных растворов с рН 8,0 и 9,0, то дифтордиазин образует-
ся с выходом 25%.

Есть основания полагать, что это уравнение можно рассматривать
как суммарное выражение по меньшей мере четырехстадийного процес- ν
са образования дифтордиазина из дифторамина, в котором нуклеофиль- ί
пая атака *

β+ β-
В: + Н — N F 2 > В: · · · -HNF2

эквивалентна образованию комплекса вида А в твердой фазе, а резуль-
тат этой атаки, т. е. образование аниона NF 2~:

В:···· Η > NF2 ->• NF2" + B-H+

эквивалентен переходу комплекса вида А в комплекс вида В, с той лишь
разницей, что в твердой фазе последний оказывается жестко фиксиро-
ванным, а в воде он полностью диссоциирован на составляющие его
ионы. Дальнейший распад дифторамидного аниона ведет к образованию
дифтордиазина:

F^NF » F- + NF

(или М+ + F—NF >М.+ - • - F — N F > MF + NF)

2 NF * N 2 F 2

Здесь Μ — катион щелочного металла, например, калия или др., a f
В: — анион, например, F~, ОН- и др.
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Такая трактовка представляется тем более обоснованной, что факт
существования аниона NF 2~ в водных растворах был совершенно четко
показан вначале Уордом и Райтом3 6, а затем и Мартином9 в их электро-
химических и полярографических исследованиях. Последний показал
также, что стабильность буферных водных растворов дифторамина па-
дает с ростом температуры и рН, а продуктами разложения являются
дифтордиазин и закись азота, появлению которых должно -предшество-
вать образование фторазена NF за счет разрушения аниона NF 2~:

NF7 > F-+NF

Аналогичные наблюдения были сделаны Джонсоном37 при исследова-
нии процесса разложения водных растворов N, N-дифтормочевины вод-
ными щелочами при температурах ниже 0°, когда им были получены
дифтордиазин, тетрафторгидразин, закись азота и др. С помощью мече-
ной по азоту (N 15) мочевины он показал, что к образованию дифтордиа-
зина ведет межмолекулярный процесс, важнейшую роль в котором
играет распад дифторамидного аниона:

N F 2

NF+NF -
NF+NF~ —

NF+H2NCONF2 ,

-> NF+F-
* N 2 F 2

- * N 2 F 2 +F"

> N2F2+CO2+NFC

Факты образования фторазена или фторнитрена N F обсуждались как
при исследованиях распада электронно-возбужденного радикала
• N F 2

2 6 · 3 3 · 3 8 " 4 1 , так и при изучении реакции дифторамина с первичными
и вторичными аминами 4 0 · 4 2 · 4 3 , о которой будет идти речь ниже.

Известно также промотирующее действие фторидов щелочных метал-
лов (калия, рубидия) при хлорировании дифторамина элементарным
хлором ! 2 :

H->NF2+C12 > C1NF2+MF-HC1

Комплексы дифторамина с фторидами щелочных металлов, также
как и комплексы с кислотами Льюиса, могут, по-видимому, играть роль
активированных комплексов, образование которых предшествует даль-
нейшим превращениям дифторамина.

Приведенные выше факты показывают, что поляризация связи
азот—• водород в молекуле дифторамина достаточно сильна, чтобы атом
водорода в ней был способен не только к комплексообразованию с неко-
торыми нуклеофилами за счет водородных связей, но и к отщеплению в
виде протона, благодаря чему в водных растворах дифторамин являет-
ся слабой кислотой 9 · 3 6 , не дающей, однако, солей с нитратами серебра
и меди даже в щелочных средах 5 .

Наряду с комплексообразованием, а часто вслед за этим актом в
более сложных реакциях, дифторамин способен вступать в целый ряд
окислительно-восстановительных превращений.

Способность дифторамина (а точнее дифторамидного иона) окислять-
ся, пожалуй, ярче всего иллюстрируется примером электрохимического
синтеза из него тетрафторгидразина 3 6, когда процесс локализуется на
стадии передачи анионом одного электрона платиновому электроду: .

NF7 — — - > · NF2Pt анод

2 Успехи химии, № 11
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Дальнейшее окисление в электрохимическом процессе оказывается
невозможным благодаря способности дифтораминных радикалов легко
рекомбинировать в стабильную молекулу тетрафторгидразина36, немед-
ленно уходящего из электролита. Этот процесс подробно исследовали
Уорд и Райт3 6. Оказалось, что окисление дифторамина возможно только
в подкисленных растворах (хлорная, серная или уксусная кислоты) и
существенно ингибируются наличием окисной пленки на поверхности
электрода.

Процесс электрохимического окисления дифторамина на платиновом
аноде может быть успешно совмещен с процессами электрохимического
(анодного) генерирования свободных радикалов36. В этом случае в при-
электродном пространстве, в соотношениях, зависящих от концентраций
•исходных веществ, образуются разноименные радикалы, рекомбинация
которых приводит к образованию органических дифтораминопроиз-
водных:

NF, R—Cf
Л

Pt Pt

//

•NF2

2

\

R—О

I

R + C O 2

О

ο·

F2N-NF2 R-NF2 R-R

Таким путем, при электролизе водных растворов дифторамина з
уксусной, пропионовой или сполна дейтерированной уксусной кислотах
в присутствии ацетата натрия, с выходами не ниже 60% были получены
метил-, этил- и тридейтерметилдифторамины.

Процесс химического окисления дифторамина до тетрафторгидразина
легко осуществляется при действии на водные растворы HNF2 таких
окислителей как бром, перхлорилфторид и кислород5, а также трехва-
лентное железо9. Однако окисление дифторамина избытком кислород-
содержащих окислителей идет глубже, и в продуктах реакции появляют-
ся окислы азота.

Окисление дифторамина в тетрафторгидразин с помощью трехвалент-
ного железа или электрохимическим путем оказалось настолько эффек-
тивным, что эти процессы были рекомендованы авторами как наилучшие
для получения весьма чистого NoF4 с высокими выходами (не ниже
7 0 % 9. 3 5 ) .

Электрохимическое восстановление дифторамина на ртутном капель-
ном электроде при различных значениях рН впервые было изучено
Мартином9 полярографическим методом. Он показал, что восстановле-
ние дифторамина идет только в кислой среде при потенциалах более
отрицательных, чем —1,0 V относительно стандартного каломельного
электрода. Им установлено, что в водных растворах имеет место одно-
стадийный четырехэлектронный процесс.

В дальнейшем Уорд, Райт и Крейг показали20, что электрохимическое
восстановление дифторамина на ртутном капельном электроде в воде,
метаноле, этаноле, ацетонитриле, диметилформамиде и диметилсульфок-
сиде идет до аммиака при потенциалах от— 1,23 до 1,64 V относительно
стандартного каломельного электрода, в зависимости от природы раство-
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рителя и фона, в качестве которого использовались различные перхло-
раты:

HNF2+4e--r2 H+ » NH3+2 F~

Авторы предложили механизм этого процесса и рассмотрели влияние
сольватации на потенциал полуволны восстановления дифторамина.

Типичным и наиболее изученным примером химического восстановле-
ния дифторамина является его реакция с подкисленными водными рас-
творами йодистого водорода и йодистого калия, которая идет мгновенно
и количественно по уравнению 4 · 5 :

HNF2+4 НГ=2 I2+NH4F+HF

и поэтому принята в аналитической практике для количественного опре-
деления дифторамина. В этой реакции никаких азотсодержащих продук-
тов восстановления, кроме аммиака, не образуется.

Способность молекулы дифторамина и к окислению и к восстановле-
нию лежит, по-видимому, в основе его легкого диспропорцнонирования
под воздействием различных агентов, по уравнению 4 · 5

5 HNFj > 2 N2F4+NH4F+HF

Процесс катализируется рядом твердых веществ, среди которых осо-
бой активностью выделяются медь, нержавеющая сталь, мочевина и
гидрид лития5, и часто идет взрывообразно.

По тому же механизму, по-видимому, идет реакция между дифтор-
амином и хлористым водородом в газовой фазе 1 6 · 4 4 :

3 HNF.j+3 HC1 * 2 ClNF2+NH4Cl+2 HF

а также между дифторамином и фосгеном5:

3 HNF2 + COClo >2C1NF2 + побочные продукты

Оптимальным для последней реакции является температурный интер-
вал 100—200°, однако даже при высокой температуре время контакти-
рования должно составлять десятки часов. Так, при 110° для завершения
реакции требуется более 40 часов, а при 200° — не менее 6 часов. Под-
черкивается 44, что необходимо обеспечить соотношение реагентов в соот-
ветствии с приведенным уравнением. Применение избытка фосгена бла-
гоприятствует полноте реакции и повышает выход хлордифторамина.

Авторы отмечают5, что несмотря на получение хлордифторамина этим
способом с выходом 80%, реакция воспроизводится не всегда и сопро-
вождается побочным образованием тетрафторгидразина. Хотя механизм
этой реакции остается невыясненным, предполагается, что на первой
стадии имет место образование хлористого водорода, который, в даль-
нейшем контактируя с дифторамином, образует хлордифторамин по
приведенному выше уравнению для газофазной реакции.

Важной в практическом отношении является жидкофазная модифика-
ция реакции дифторамина с хлористым водородом 16, позволяющая легко
получать хлордифторамин с выходом до 67%. Способность дифторамина
к комплексообразованию с водой резко снижает взрывоопасность про-
цесса. Реакция осуществляется в водном растворе с использованием
хлорида щелочного металла и элементарного хлора, и, несомненно, идет
по ионному механизму, решающая роль в котором принадлежит дифтор-
амидному аниону, с одной стороны, и хлору или остатку хлорноватистой
кислоты, с другой:

NF" + С1, > C1NF2 + СГ или

NF~ + ОСГ » C1NF2 + O2-
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Это тем более справедливо, что взаимодействие водных растворов хлорно-
ватистой кислоты и гипохлорита натрия с Ν, N-дифторсульфамидом уже на
холоду идет весьма энергично и сопровождается образованием хлордифтор-
амина с выходом 7 1 % 31:

H2N—SO2— NF2 + СЮ" > C1NF2 + OSO2NH2
2

Аналогичное превращение описано15 и при действии водных растворов гипо-
хлорита натрия на водные растворы N, N-дифтормочевины, когда продуктами
окисления являются хлордифторамин и тетрафторгидразин:

H,N—CO—NF2 -)- СЮ" > C1NF2 + N 2F 4

Известен2 9 также пример получения дихлорфторамина и хлордифторамина
путем окисления моно- и ди-Ы-фторалкилкарбаматов водными растворами
гипохлорита натрия:

- F

FHN—COOR
NaCIO

H 2O

LCI

N-COOR
NaCIO

* C12NF

NaCIO
F,N—COOR > C1NF, + R—COONa

,0-5°

Подавляющее большинство известных и приведенных выше реакций
дифторамина представляют собой реакции с неорганическими выщества-
ми. Почти для всех характерно 'протекание с высокими скоростями в
условиях, благоприятствующих образованию дифторамидного аниона.

Рассматривая дифторамин как возможное сырье для синтеза различ-
ных фторидов азота, легко заметить, что для получения желаемого ре-
зультата выделение свободного дифторамина в чистом виде не всегда
обязательно. С одинаковым успехом для этой цели могут быть исполь-
зованы как чистый дифторамин или его водные растворы, так и водные 1
растворы дифтораминопроизводных, в которых группа NF2 носит гало- *»
генангидрвдный характер. На этой основе с высокими выходами могут
быть синтезированы тетрафторгидразин, дифтордиазин и хлордифтор-
амин.

Взаимодействие дифторамина с органическими соединениями показа-
но лишь на двух примерах.

Стивене и Фримен нашли 17, что введение газообразного дифторами-
на в растворы ал'кил- или арилнитрозосоединений в смеси пиридина и
метиленхлорида (15:75 мл) при 0—20° приводит к образованию соот-
ветствующих алкил- или арил-Ы'-фтордиимид-Ы-оксидов:

О

RNO+HNF, п и р и П о С " г С ' 3 - R-N^NF

Эта реакция проверена на ряде нитрозосоединений, где R = фенил,
о-, т-, р-толил, о- и р-хлорфенил, р-бромфенил, р-нитрофенил, трет.-
бутил, 2-нитро-2-.пропил, 2-хлор-2-пропил, трифторметил, бензил, β-фе-
нилэтил, циклогексил.

Одновременно Стивене и Фримен показали, что тот же результат
может быть получен, если на растворы нитрозосоединений в метилен-
хлориде, хлорбензоле, четыреххлористом углероде действовать не диф-
торамином, а газообразным тетрафторгидразином.

Последнее обстоятельство в сочетании с известным фактом образова- I
ния тетрафторгидразина при действии пиридина на дифторамин5 приве- I,
ло авторов к заключению, что в обоих рассмотренных случаях образова-
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ния N'-фтордиимид-М-оксидов реализуется один и тот же механизм,
предложенный ранее Фразером, Холдером и Уорденом 45, которые осуще-
ствили газофазную фотохимическую реакцию между трифторнитрозоме-
таном и тетрафторгидразином и впервые выделили трифторметил-N '-

О
Τ

фтордиимид-Ы-оксид CF 3 — N = NF.
Бамгарднер, Мартин и Фримен 4 2 показали, что дифторамин, скон-

денсированный в стеклянной аппаратуре с избытком ароматического или
алифатического первичного или вторичного амина, деаминирует послед-
ние и дает соответствующие алканы:

3RNH2 + HNF2 > 2RNH2-HF + N2 + R—Η

Выход RH достигает 77%.
С некоторыми вторичными аминами имеет место:

СН2

NH + HNF2 > 2HF -|- N2 + CH 2 =CH 2 80%

СН2

" " , / - ч

+ HNF2 » 2HF + N2 + CH2 СН2 40%

2 - N H

(С6Н5— CH2)2NH + HNF2 > 2HF + N2 + С6Н5СН2СН2С6Н5 53%.

Реакцию с первичными аминами авторы объясняют промежуточным об-
разованием монозамещенного диазина R N = N H . Они считают, что вначале
амин промотирует α-элиминирование фтористого водорода дифторамином с
образованием фторазена:

RNH2 + HNF2 , RNH2-HF + NF

Электрофильный фторазен в избытке амина атакует последний с образова-
нием монозамещенного диазина:

RNH2 + NF > RN=NH + HF

который, элиминируя азот, дает алкан, или, являясь «ловушкой» для фтор-
азена, элиминирует фтористый водород и дает алкилазид, который также был
найден в продуктах реакции:

R—Ν=Ν—Η + NF
/I i

RH + N2 RN3 + HF

В случае третичного бутила мина в продуктах реакции найдены толь-
ко аммиак и изобутилен, которые образуются и при действии на этот
амин хлористого водорода, что, по мнению авторов, свидетельствует о
кислом характере дифторамина по отношению к аминам.

Бамгарднер и Фрид-мен исследовали ту же реакцию с некоторыми
аллил- и циклопропшжарбиниламинами43. В этом случае они наблю-
дали некоторое своеобразие, обусловленное скорее ненасыщенностью
углеводородных радикалов, чем спецификой, вносимой дифторамином.
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Как и в предыдущем исследовании, дифторамин играл главным образом
роль деаминирующего агента.

Перечнем фактов, изложенных в настоящем обзоре, исчерпываются )
известные к концу 1966 года реакции с участием дифторамина. Нет сом- Ί
нений, что многообразие реакционной способности дифторамина, прак-
тически не исследованное по вполне понятным причинам, по отношению
к различным органическим веществам, принесет еще много неожиданных
и интересных превращений, позволяющих более глубоко понять природу
этого крайне интересного соединения и более достоверно сформулировать
существо происходящих с его участием процессов.

о. О взрывчатых свойствах дифторамина

Все без исключения авторы цитированных в обзоре работ считают
своим долгом предупредить читателей о крайней опасности работ с фто-
ридами азота вообще и с дифторамином в особенности. Эта опасность
заключается в том, что, независимо от агрегатного состояния, дифтор*
амин склонен к самопроизвольному взрывчатому разложению по неиз-
вестным причинам. Смеси дифторамина, как и других фторидов азота,
с парами органических веществ также взрывоопасны. Трудно сказать,
какое из агрегатных состояний дифторамина более безопасно, однако
есть многочисленные указания о том, что особую опасность представляет
собой дифторамин в твердом состоянии.

Лоутон и Уебер отмечают5, что: «... дифторамин исключительно чув-
ствителен к толчкам как в жидком, так и особенно в твердом состоянии.
По детонации в жидком состоянии он ничуть не уступает нитроглицери-
ну. В твердом состоянии он самопроизвольно детонирует в том случае,
когда большое количество дифторамина замораживается жидким
азотом».

В специальных опытах Лоутон и Уебер наблюдали более 10 случаев ^
взрыва, когда дифтора'мин в количествах 50 мг и менее взрывался после
конденсации жидким азотом, т. е. при температуре около —196°. Взры-
вы происходили в первые несколько секунд после того как ловушку с
дифторамином извлекали из бани с жидким азотом. Однако им удава-
лось более 100 раз без взрывов сконденсировать более 1 г дифторамина
при —142° с помощью тающей метилциклогексановой бани.

Все исследователи сходятся во мнении, что при температурах до
—142° дифторамин сравнительно безопасен; все они единодушны в недо-
пустимости охлаждать его ниже этой температуры и категорически за-
прещают использовать в качестве хладоагентов сжиженные газы, осо-
бенно жидкий азот.

Вместе с тем указывается 1 6 · 1 9 , что водные растворы дифторамина 1а

или его растворы в простых эфирах1 9 значительно менее склонны к раз-
ложению и сравнительно безопасны. Тем не менее, Уорд и Райт 3 6 наблю-
дали несколько случаев взрыва электролизеров, когда пространство над
водным электролитом, содержащим растворенный дифторамин, свободно
сообщалось с атмосферой. Применив продувку свободного пространства
сухим инертным газом, им удалось в дальнейшем избежать неприятно-
стей, связанных со взрывом ячеек. По-видимому, следует опасаться так-
же взрывов при контакте тазовой подушки над концентрированным рас-
твором дифторамина с атмосферным воздухом.

Причина высокой склонности дифторамина к самопроизвольному ι
взрывчатому разложению кроется, вероятно, в совокупности амфотерно- к
го характера его молекулы и двойственной реакционной способности к "
окислительно-восстановительному воздействию. Это открывает пути к
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межмолекулярному диспропорционированию, сопровождающемуся таки-
ми высокоэкзотермическими процессами как образование фтористого
водорода, элементарного азота и трифторида азота. Энергия активации
этого процесса, по-видимому, очень мала и может быть значительно
снижена каталитическим действием различных твердых веществ. Перво-
начальный импульс может быть порожден как внутри системы за счет
эффективного катализа, так и внешним воздействием случайного проис-
хождения. В дальнейшем процесс, вероятно, развивается автотерми-
чески, а, возможно, и автокаталитически.

В особую категорию случаев следует выделить закономерное взрыв-
чатое разложение дифторамина после его охлаждения ниже —196°.

Несомненно, что такое поведение дифторамина связано с какими-то
энергетическими эффектами, происходящими внутри или на поверхности
кристаллов твердого дифторамина. Не исключено, что причина этого яв-
ления кроется в ионном строении кристаллической решетки твердого
HNF2, хотя Крейгу14 и не удалось обнаружить какого-либо существен-
ного различия в ИК спектрах газообразного и твердого дифторамина
при—196°.

ИК спектроскопия в данном случае может и не дать необходимых
сведений для категорического вывода об отсутствии ионизации в твер-
дом дифторамине. Только факт близости частот поглощения газообраз-
ного и твердого дифторамина в ИК области еще не может служить доста-
точным доказательством отсутствия перехода дифторамина в ионное
состояние при температуре около —196°. В качестве одного из объясне-
ний этого важного явления может оказаться полезным следующий под-
ход, который логически вытекает из рассуждений разд. 2 настоящего
обзора.

В жидком состоянии равновесие (I), по-видимому, почти нацело сме-
щено влево, т. е. в сторону молекулярной формы димера. Жесткая фик-
сация ионов NF.J и [H2NF2]

+ в узлах кристаллической решетки вслед-
ствие глубокого охлаждения, исключает возможность перехода ионной
формы димера в молекулярную и тем самым способствует подавляюще-
му смещению равновесия (I) вправо. Этот переход при соответствующем
режиме охлаждения и кристаллизации (который, по-видимому, успешно
реализуется при температурах —196° и ниже, а вернее в процессе дости-
жения этих температур) заканчивается почти полной фиксацией дифтор-
амина в виде ионного димера. При повышении температуры переход
дифторамина в жидкое состояние должен сопровождаться интенсивной
ассоциацией ионов в молекулярную форму димера с ощутимым тепло-
вым эффектом.

Выделившейся энергии, по-видимому, оказывается достаточно для
преодоления низкого активационного барьера и начала процесса быстро-
го автотермического (возможно, что и автокаталитического) разложения
дифторамина, носящего взрывной характер.

Выше приводились многочисленные указания различных авторов на
нестабильность дифторамидного аниона и легкость, с которой он разла-
гается на фторнитрен и фторид-анион. Все наблюдавшиеся случаи такого
распада неизбежно были связаны с созданием условий для подавляющей
диссоциации дифторамина с образованием иона NF2~ (увеличение рН
водных растворов дифторамина выше 7, их нагревание, действие иони-
зирующих комплексообразователей, таких, как фториды калия, рубидия
и особенно цезия и др.). Поэтому есть основания полагать, что взрыв-
чатого исхода процессов, идущих с участием дифторамина (по причине
взрывного разложения последнего) следует ожидать в тех случаях,
когда создаются условия к образованию высоких концентраций дифтор-
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амидных анионов при отсутствии условий к их рекомбинации в стабиль-
ные молекулы вида X—NF2, в которых связь X—N будет носить более
ковалентный характер, чем связь Η—N в дифторамине.

Ион NF2~ представляет собой частицу, предельно насыщенную элект-
ронами, что должно стимулировать у нее тенденцию к стабилизации,
ведующей к уменьшению этой насыщенности, что достигается элимини-
рованием фторид-аниона:

N :F: * FN-+F"

В зависимости от условий (наличие или отсутствие растворителей
и катализаторов, температуры, концентрации дифторамина, рН среды
или основности реагента и т. д.) процесс может идти спокойно (напри-
мер, в водно-щелочных растворах или при действии фторидов калия и
рубидия) или взрывообразно (например, в чистом дифторамине или при
действии фторида цезия).

Не исключено, что существование дифторамидного аниона достаточно
продолжительное время вне молекулы дифторамина, аддуктов, переход-
ных реакционных комплексов и т. п., т. е. не в связанном состоянии,
вообще невозможно.
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