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ВВЕДЕНИЕ

Специфические свойства фторолефинов, проявляющиеся в необычай-
ной легкости их реакций с нуклеофильными реагентами (спиртами, ами-
нами, меркаптанами, магнийорганическими соединениями и др.) в
настоящее время хорошо известны и уже не вызывают удивления; они
находят естественное объяснение в электроно-акцепторном влиянии ато-
мов фтора и перфторалкильных групп, которое вызывается как индук-
тивным эффектом, так и эффектом сопряжения. Реакции же электро-
фильного присоединения, типичные для олефинов, в случае фторолефи-
нов затруднены, вследствие чего они в течение длительного времени ис-
следовались мало. Однако, по мере развития фторорганической химии,
интерес к реакциям фторолефинов с электрофильными реагентами
непрерывно возрастал. Они привлекали внимание химиков как в теоре-
тическом плане познания природы π-связи фторолефинов, так и в прак-
тическом отношении, как возможные пути синтеза новых классов
фторорганических соединений. Многочисленные исследования, прове-
денные в последние годы, показали, что л-связь фторолефинов в опреде-
ленной степени сохраняет нуклеофильные свойства, присущие двоесвя-
занным атомам углерода, и фторолефины способны вступать в реакции
с различными электрофильными реагентами. Как правило, эти реакции
происходят в сравнительно жестких условиях и требуют применения эф-
фективных катализаторов, и только если электрофильность агента очень
велика, они могут иметь место в мягких условиях и в отсутствие ката-
лизаторов. Следует, однако, оговорить то обстоятельство, что фтороле-
фины довольно охотно вступают в гемолитические реакции, и взаимо-
действие их с некоторыми электрофильными реагентами, способными к
легкой радикализации, осуществляется предпочтительно по радикаль-
ному механизму. С другой стороны, фторолефины, обладающие особен-
но ярко выраженными электроноакцепторными свойствами, иногда реа-
гируют по механизму нуклеофильного присоединения даже с такими
веществами, которые обычно выступают как электрофильные реагенты.
Примеров такого «обращения механизма» имеется уже довольно много
и они представляют осо6ый-..интерес.
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F. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ

Присоединение галогенов по кратной связи фторолефинов происхо-
дит в большинстве случаев по радикальному механизму — в результате
фотохимического процесса или термически. Примеры, когда условия
реакции (низкая температура, применение соответствующих катализа-
торов и т. д.) свидетельствуют в пользу ионного механизма, немного-
численны и относятся главным образом к водородсодержащим фтороле-
финам, не утратившим еще сходства с олефинами.

Так, 1,2-дифтор-1-хлорэтилен присоединяет бром при —25°'. Описано
присоединение хлора к трифторэтилену при 100° в присутствии FeCU2,
причем, по-видимому, реакция не требовала таких жестких условий, так
как показано, что присоединение брома к трифторэтилену легко проис-
ходит при 20°, без катализаторов, в темноте3. Фтористый винилиден и
тетрафторэтилен легко бромируются при —10°4. 2-Трифторметилпропи-
лен и 1-хлор-трифторметилпропилен присоединяют хлор количественно
в темноте в присутствии следов FeCl3

 5.
Несомненно, электрофильной реакцией является присоединение гало-

генов к перфторвиниловым эфирам 6 · 7 и перфторвиниламинам 6 · 8 , где
электронная плотность двойной связи весьма высока за счет сопряже-
ния с неподеленной электронной парой кислорода или азота:

*-> *•> о·
CF 3—CF=CF—О—СН 3+Вг 2 -* CF2CFBrCFBr0CH3

.*-> *">. о-
CF3—CF=CF—N(C2H5)2+Br2-»CF3CFBrCFBrN(C2H5)2

Для фторолефинов с определенностью можно говорить о ионном ме-
ханизме в случае присоединения смешанных галогенов — IF, BrF, IC1,
IBr *. Эти соединения полярны вследствие различного сродства галоге-
нов к электрону, что благоприятствует их гетеролитическому распаду:

β+ β-

I _ Cl -^ I++C1-

Действительно, чем больше разница в электроотрицательности гало-
генов, тем легче происходит присоединение смешанных галогенов к
фторолефинам. Присоединение IF к фторолефинам CF3CH = CF28

CF2 = CHF 1 0 , CF2 = CH2, перфторциклобутену п , перфторциклогексену n ,
C F C ^ C H F 1 происходит в соответствии с поляризацией реагентов и в
каждом случае дает единственный продукт присоединения с хорошим
выходом. Легкость присоединения мснохлористого иода к фторолефи-
нам уменьшается в ряду " :

y 4

CF2—CF CF3 CF
CF,=CH 2 CF2=CFC1 | II | || CF3CF=CFCF3

CF2—CF CF a CF

4/

Присоединение IBr к CF2 = CH2 1 2 также соответствует полярности и
дает единственный продукт CF2BrCH2I, тогда как в результате гомоли-
тической реакции, согласно современным представлениям о стабильно-
сти промежуточных радикалов, должен был бы получиться CF2ICH2Br.

* В качестве монофторидов брома и иода применяют стехиометрические смеси
соответственно BrF a+Br2 и IFs+b- •/
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Аналогично идет присоединение к фторолефинам IF 1 3 · 1 4 · ! 5 и BrF 13,
например:

CF 3—CF=CF 2+IF-- CF3CFICF3

Более сложный ход реакции наблюдается при присоединении смешан-
ных галогенов к трифторхлорэтилену CF2 = CFC1. Двойная связь три-
фторхлорэтилена поляризована таким образом, i4To относительный по-
ложительный заряд сосредоточен на дифторметиленовой группе, так как
вследствие меньшей длины связи С—F по сравнению со связью С—С1
свободная электронная пара фтора участвует в сопряжении с π-электро-
нами двойной связи в большей степени, чем свободная электронная пара
хлора.

Согласно первоначальным сообщениям 1 6 · 1 7 , присоединение хлористо-
го иода к трифторхлорэтилену приводит к единственному продукту —-
1,2-дихлортрифториодэтану CF2C1CFC1I, образование которого соответ-
ствует полярности реагентов. Однако впоследствии рядом исследова-
ний 13, is, 19,2о было показано, что, как правило, получаются оба возмож-
ных изомера, соотношение которых зависит от температуры, материала
реакционного сосуда и т. п.

CF,=CFC1 -f IC1 -* CF2C1CFC1I+CF2ICFC12

Такая двойственная ориентация была истолкована в одной из ра-
бот 18 как доказательство радикального механизма присоединения IC1
к CF2 = CFC1. Действительно, присоединение IC1 к CF2 = CFCI в условиях
гомолитической реакции — в газовой фазе при ультрафиолетовом облу-
чении дает смесь обоих изомеров 21. Тем не менее причиной двойственной
ориентации в жидкофазных процессах являются, по-видимому, чисто
стеричеркие факторы, делающие возможным электрофильное присоеди-
нение в 'направлении, противоположном тому, которое диктуется поля-
ризацией двойной связи 13. Ниже будет показано, что по тем же причи-
нам двойственная ориентация наблюдается в такой несомненной ионной
реакции трифторхлорэтилена, как конденсация с формальдегидом.

Изменение направления реакции при изменении механизма хорошо
видно на примере взаимодействия хлористого иода с трифторэтиленом,
где в отличие от трифторхлорэтилена присоединение по ионному и ради-
кальному механизмам должно приводить к разным изомерам:

——> +CF2CHFI • C1CF2CHFI
(I)

t

el·

CF,=CHF
I-

•CF2CHFCI * ICF2CHFCI
(H)

Действительно, в жидкофазной реакции образуется почти исключи-
тельно I, тогда как при ультрафиолетовом облучении количество II воз-
растает до 26—36% 22·

Смесь обоих возможных изомеров образуется при действии IF и BrF
на трифторхлорэтилен13> и и IF на несимметричный дифтордихлорэти-
лен CF2=CC12

2 3. Причины этого явления, по· видимому, те же, что при-
чины двойственной ориентации в реакции IC1 с CF2 = CFC1.

Фторолефины способны вступать в реакции сопряженного присоеди-
нения галогенов. Водородсодержащие фторолефины, такие как
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CF3CH = CH2, CF2 = CHF и CF2 = CH2, реагируют с бромом в уксусной
кислоте в присутствии ацетата или сульфата ртути с образованием
ацетатов соответствующих бромгидринов или продуктов их превра-
щений 2 4 :

Hg(OAc)2

CF 3CH=CH 2+Br 2+CH 3COOH » CF3CHBrCH2OCOCH3

HgiOAc),

CF 2=CFH+Br 2+CH 3COOH -* CFHBrCFaOCOCH3

Hg(OAc)2

CF 2 =CH 2 +Br 2 +CH 3 COOH · > CH2BrCF2OCOCH3

Аналогично происходит реакция в присутствии ССЦСООН, CF3COOH
и CHF2COOH 2 5. Механизм присоединения, несомненно, тот же, что ме-
ханизм известных реакций галоидирования олефинов в воде, спирте или
уксусной кислоте, когда основными продуктами реакции являются га-
лоидгидрины или их эфиры 2 6.

Сопряженное присоединение хлора и фтора к фтористому винилиде-
ну происходит при действии гексахлормеламина в безводном фтористом
водороде27:

[_N=C—NC1 2] 3+3HF Л [—N-C—NH2]3+3C1++3F-
I I

С1+ F -

CF 2 =CH 2 * +CF2CH2CI -* CF3CH2C1

Недавно показано также сопряженное присоединение галогенов к
фторолефинам по нуклеофильному механизму, происходящее при дей-
ствии фтористого калия и иода в автоклаве28:

)С=С( -> >С-С\ -»

В реакцию вступают такие фторолефины, как тетрафторэтилен, гекса-
фторпропилен, высшие α-перфторолефины, перфторциклобутен:

CF 2 =CF 2 -+

CF 2 =CF—CF 3 -> CF3CFICF3

CF2—CF CF8—CF—I
I II - I I

CF2—CF CF2—CF2

Перфторизобутилен образует перфтор-грег.-бутилиодид с выходом
86% при действии KF и 12 в нитробензоле при 170°29:

C F 3 4

 C F = \
>C=CF2 - CF3-C-I

Таким образом, этот метод позволяет вовлекать в сопряженное гало-
идирование такие фторолефины, которые в условиях электрофильиой
реакции не реагируют с галогенами или реагируют с большим трудом.

II. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ

Имеется довольно много примеров присоединения галогеноводородов
к фторолефинам по электрофильному механизму. Прежде всего это от-
носится к водородсодержащим фторолефинам. Так, 1,1-дифторбутен-130
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и 2-гидроперфторпропен 3 1 присоединяют HF при нагревании без ката-
лизаторов, в соответствии с поляризацией реагентов:

40°
CH 3CH 2CH=CF 2+HF >· CH3CH2CH2CF3

100°
CF 3 CH=CF a +HF » CF3CH2CF3

Некаталитически присоединяются галогеноводороды также к фтористо-
му винилидену32.

В ряде случаев в качестве катализаторов используются кислоты
Льюиса. Например, HF присоединяется к CF2 = CH2 и CF2 = CHC1 при
пропускании через никелевую трубку с A1F3 при 300°33. Успешно был
применен в качестве катализатора B F 3

3 4 :
CF2=CC12 CF3CHC12

CFCI=CFC1 CF2C1CHFC1
CFC1=CCI2 + H F / B F ' ; CF2C1CHC12

CHC1=CF2 CH2C1CF3

CF3CH=CFC1 CF3CH2CF2C1

1,1-Дифторпропен присоединяет НС1 в присутствии А1СЦ35:
160°, 12 час

CH3CH=CF2+HC1 * CH,CH,CF2CI

Аналогично присоединение НВг к гексафторпропилену катализирует-
ся А1Вг3

 36.
Довольно большую группу составляют реакции присоединения гало-

геноводородов к фторолефинам при высокой температуре (100—300°)
с использованием в качестве катализатора активированного угля, им-
прегнированного сульфатами щелочноземельных металлов. В этих усло-
виях галогеноводороды присоединяются к перфторолефинам однознач-
но, в соответствии с поляризацией реагентов 3 7~4 0. Механизм этих реак-
ций, по всей вероятности, ионный, причем очевидно, что он может быть
как электрофильным, так и нуклеофильным. Легкость присоединения к
перфторизобутилену по сравнению с перфторпропиленом свидетель-
ствует о нуклеофильном механизме, тогда как для фторпроизводных
этилена более вероятен электрофильный механизм.

Ряд фторолефинов легко присоединяет фтористый водород при дей-
ствии воды в присутствии фторидов щелочных металлов, т. е. по нуклео-
фильному механизму41:

ν / F- ч _ / Н,О ч /
\р р/ . \р р/ _ \г р/

/ \ / \ \ / | | \

F F Η

Таким же образом присоединяют фтористый водород перфторметил-
виниловый эфир 4 2:

KF _ Н.О

CF3OCF=CF2 -> CF3OCFCF3 — - CF3OCHFCF3

и перфтораллен43'44:
CsF _ Н 2 О

C F , = C = C F 2 > CF 3C=CF 2 * CF 3CH=CF 2

В условиях нуклеофильной реакции особенно легко происходит при-
соединение фтористого водорода к перфторизобутилену45·46:

C F 3 4 F - C F 3 V _ н+ CF
>C=CF, -> >С—CF3 — •

3

>СН—CF3
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III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ДРУГИХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

Фторсульфоновая кислота присоединяется к трифторэтилену при ат-
мосферном давлении и 20—30°47:

CFH=CF a+HOSO 2F-» CFH2CF2O—SO3F

В аналогичных условиях получены аддукты фторсульфоновой кис-
лоты с фтористым винилиденом и 1,1-дифтор-2-хлорэтиленом48·49:

^ CH3CF2OSO2F

CHCl=CF2+HOSO2F-> C

В случае перфторолефинов нужны более жесткие условия. Так, для
присоединения FSO3H к тетрафторэтилепу, гексафторпропчлену, 4-гид-
роперфторбутену-1, перфторгептену-1 и 8-гидроперфтороктену-1 необ-
ходимо нагревание в автоклаве при 150—200° в течение нескольких
часов:

R—CF=CF 2+HOSO 2F -» RCFHCF2OSO,F

где R = F, CF3, H(CF 2 ) 2 ( CF 3(CF 2) 4, H(CF 2 ) 6 .
Присоединение серной кислоты к перфторпропилену требует нагре-

вания до 350°, что можно объяснить меньшей электрофильностью сер-
ной кислоты по сравнению с фторсульфоновой:

CF 3 —CF=CF 2 +H 2 SO 4 -> CF3CFHCF2OSO3H

Во всех случаях направление присоединения соответствует поляриза-
ции двойной связи 5 0 · 5 1 .

IV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СЕРНОГО АНГИДРИДА

Как было уже отмечено, фторолефины выступают как электроподо-
норные соединения по отношению к реагентам, электрофильность кото-
рых особенно велика. Реакцией, в которой это свойство фторолефинов
находит яркое проявление, является их взаимодействие с серным ангид-
ридом.

Рядом исследований показано 52-57; ч т о фторолефины легко присое-
хиняют серный ангидрид с образованием циклоаддуктов — β-сультонов.
Начальным актом реакции, несомненно, является атака кратной связи
положительно заряженным атомом серы серного ангидрида:

CF,=CFH CF a—CFH— SO2 О

! J
CF,=CF 2 C F 2 — CF 2—S0,0

CFC1=CFC1 + S O 3 -* CFC1—CFC1SO2O

CF 3CF=CF 2 CF2-CF(CF3)—SO2O

Η (CF2)eCF= CF2 CF2CF [H (CF2)C]-SO2O

Из вышеприведенных примеров видно, что в случае несимметричных
фторолефинов присоединение серного ангидрида происходит в соответ-
ствии с поляризацией кратной связи. Что касается трифторхлорэти-
лена, то для него опубликованы противоречивые данные. Дмитриев, Со-
кольский и Кнунянц 5 3 " 5 5 получили только один изомер продукта при-
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соединения —трифтор-а-хлор-р-сультон (а), образующийся в соответ-
ствии с полярностью реагентов, тогда как по данным Ингленда и дру-
гих 5 6 · 5 7 аддукт представляет собой смесь обоих возможных изомеров —
(а) и (б):

CF,—CFC1—S0.2 CFC1—CF,—SO,

-О ! О
(а) . (б)

Впрочем, экспериментальные условия реакции в обоих случаях не-
сколько отличались. β-Сультоны являются единственными продуктами
реакции только в случае применения свежеперегнанного серного ангид-
рида (α-форма, мономер). Димер серного ангидрида дает пиросультоны:

CF2
= C F 2 - h ( S 0 3)2 -*

CF,
1
CF2

О
|

so2

Отмечено также образование тетрафторэтиленсульфита

C F 2 - O 4

CF2=CF,+SO3 -* I >S=O
CF,—О-7

57.

V. МЕРКУРИРОВАНИЕ

Фторпроизводные этилена и высшие фторолефины с терминальной
двойной связью присоединяют фторную ртуть в среде трехфтористого
мышьяка или безводного фтористого водорода (в последнем случае
вместо фторида ртути можно применять окись ртути). Присоединение
происходит при нагревании в автоклаве до 50—100° и приводит к бис-
перфторалкильным производным ртути 58-бз_ Следующий ряд примеров
показывает довольно широкую область приложения этой реакции:

CF 2=CH, CF3CH2—Hg—CH2CF3

CF 2=CHF CF3CHF-Hg—CHFCF3

CF2=;CFC1 CF3CFC1—Hg—CFC1CF3

CF CF
CF 3CH=CF 2

 H g t \ '^CH-Hg-CH/
* CF/ X C F 3

CFo CF
CF3CF=CF2

 3 ^)CF—Hg—CF/

3 4 ) C = C F 2 (CF 3 ) 3 C-Hg-C(CF 3 ) 3

Присоединение фторида ртути к трифторхлорэтилену и тетрафтор-
этилену при 100° в автоклаве, но без растворителя, приводит с неболь-
шими выходами к соответствующим перфторалкилмеркурфторидам64:

CF3=CFX+HgF2-* CF3CFX-HgF

где X = F, Cl
Фторолефины с неконцевой кратной связью, такие как перфторцикло-

бутен и 2,3-дихлорперфторбутен-2, не присоединяют HgF 2

6 5 . Электро-



986 Б. Л. Дяткин, Е. П. Мочалина и И. Л. Кнунянц

фильный механизм присоединения не вызывает сомнений:

HgF2 -г. FHg++P"

ч / FHg+ ч + I F- | | | |
">С=С<^ » ус—С—HgF -» F-C—C-HgF ^ F—С—С—Hg++F"

I I ч / I I Ι Ι Ρ - / I I \ •

F—С—С—Hg+ + >С=С< -* F—С—С—Hg—С—С+ -» IF—С—С— LHg
II / Х II I I V I I /

Такой механизм подтверждается тем, что недиссоциирующая хлор-
ная ртуть не присоединяется к фторолефинам, однако эквивалентная
смесь фторида и хлорида ртути дает перфторалкилмеркурхлориды 6 2:

у HgF2 \ | ч [
" :—Hg F Л )CF-C~Hg + +F-

>CF—С—Hg+ * >CF—C-HgCl++HgCl
κ ι χ ι

Предложенный в одной из работ6 4 нуклеофильный механизм при-
соединения фторида ртути кажется маловероятным.

Следует отметить, что реакция с HgF 2 представляет собой единствен-
ный пример электрофильного присоединения по двойной связи перфтор-
изобутилена. В отличие от других фторолефинов, взаимодействие
(CF3)2C = CF2 с HgF 2 происходит при 180—200°60.

VI. АЛКИЛИРОВАНИЕ

Тетрафторэтилен в присутствии хлористого алюминия конденсирует-
ся с трифторхлорметаном, четыреххлористым углеродом, дифторхлор-
метаном и хлороформом6 6-6 8:

CF2=CF2+

Алкилирование несимметричных фторолефинов происходит согласно
полярности кратной связи. Сообщение69 о присоединении CC13F, CC14,
CHFCI2 и СНС13 в присутствии А1С13 к трифторхлорэтилену против по-
лярности оказалось ошибочным70. Показано, что присоединение к
CF2 = CFC1 CC14 и СНС1 3

7 1 · 7 2 также происходит согласно поляризации
двойной связи:

CF 2 =CFC1+CC1 S X -> CF2C1CFC1CC12X

где Х = С1, Н.
Описано также присоединение хлористого изопропила к трифтор-

хлорэтилену и иесылш.-дифтордихлорэтилену в присутствии А1С13

 7 3:
AIC1,

CF 2 =CXC1+(СН 3 ) 2 СНС1 — » CF2C1—CXC1—СН (СН3)2

= Р, С1.
Замена фтора на хлор и диспропорционирование являются побочны-

ми процессами, сопровождающими обычно реакции фторолефинов с .
участием хлористого алюминия. \

CFC13

CCI4

CHC12F

CHCl,

QC12FCF2CF2CI
Aicl3 CC13CF2CF2C1

* CHC1FCF2CF2C1

CHCLCF2CF3C1

55%
88%
50%

83%
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VII. АЦИЛИРОВАНИЕ

Присоединить хлорангидриды карбоновых кислот по электрофиль-
ному механизму в присутствии хлористого алюминия (по реакции Кон-
дакова) удалось только к фтористому винилидену и трифторэтилену74.
Направление присоединения соответствует полярности исходных ве-
ществ:

А1С1,

R-COCI-f CF2=CHX > R—CO—CHX—CF2C1

где Х = Н, F; R = CH3, C2H5, п-С3Н7

Одновременно происходит полное или частичное замещение фтора
на хлор и образуются продукты дальнейших конденсаций. Ацилирова-
ние перфторолефинов удается осуществить только по нуклеофильному
механизму. Дифторфосген в присутствии фторидов щелочных метал-
лов присоединяется к перфторолефинам, давая фторангидриды перфтор-
карбоновых кислот, Фторангидриды перфторкарбоновых кислот реаги-
руют аналогично с образованием перфторкетонов75"77:

CF 2 =CF 2 ^ CF3CF; — 3 - C F 3 - C F 2 - C O F - f F -

CF 3 CF 2 COF+CF 2 =CF 2 -» CF3CF2—CO—CF2CF3

VIII. КОНДЕНСАЦИИ С ФОРМАЛЬДЕГИДОМ

В присутствии катализаторов кислотного характера конденсации с
формальдегидом типичны для олефинов и приводят, как известно, либо
к непредельным спиртам, либо к 1,3-гликолям или их производным —
т-диоксанам.

В случае галогенолефинов образуются β-оксикислоты или их произ-
водные, например 7 8:

СС1 2=СС1 2 + СН а О + Н 2 О '-^ [НОСН2СС12СС12ОН] - ^ U НОСН2С12СООН

В 1949 г. была описана реакция тетрафторэтилена с параформаль-
дегидом в присутствии 80% -ной серной кислоты в автоклаве при 80°,
приводящая с небольшим выходом к α,α-дифторгидракриловой кис-
лоте 7 9 " 8 1 :

CF 2 =CF 2 -\- СН2О -* HOCH,CF2COOH

Из других фторолефинов только трифторэтилен вступает в реакцию
с формальдегидом в присутствии серной кислоты (90%-пой) 82. При этом
образуется α-фторгидракриловая кислота:

CF 2=CHF + СН2О -* HOCH,CHFCOOH

Гораздо более эффективными катализаторами этой реакции, чем сер-
ная кислота, являются хлорсульфоновая и фторсульфоновая кислоты,
в присутствии которых формальдегид может быть введен в конденсацию
с тетрафторэтиленом, трифторхлорэтиленом, 1,2-дифтор-1,2-дихлорэти-
леном и гексафторпропиленом83·84. Во всех исследованных случаях с.
удовлетворительными выходами получены соответствующие гидракри-
ловые кислоты:

CF 2 =CF 2 HOCH2CF2COOH 62,6%
CF 3CF=CF 2 HOCH2CFCOOH 41,3%

CF 3

CFCl=CFCl-fCH2O-j-ClSO3H-> HOCPi2CFClCOOH 50?/0

CF,=CFC1 HOCHoCFClCOOH 19,8%
HOCH2CF2COOH 30,5%
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В случае трифторэтилена и гексафторпропилена образование coo'i-
ветственно α-фторгидракриловой и α-φτορ-α-трифторметилгидракрило-
вой кислот находится в соответствии с полярностью двойной связи фтор-
олефинов. Для трифторхлорэтилена следовало ожидать, что конденса-
ция его с формальдегидом приведет к α-φτορ-α-хлоргидракриловой
кислоте. Эта кислота (в виде ее этилового эфира) действительно была
выделена с выходом 19,8%, однако наряду с ней было получено 30,5%
этилового эфира α,α-дифторгидракриловой кислоты, образование кото-
рого нельзя представить иначе, как результат электрофильной атаки на
CF2-rpynny, т. е. на атом углерода, заряженный положительно по срав-
нению с атомом углерода группы CFC1.

Факты двойственной ориентации уже были отмечены для некоторых
других реакций присоединения к фторолефинам, в том числе к трифгор-
хлорэтилену. Однако в рассматриваемом случае ориентация, противо-
положная полярности, наблюдается для процесса, ионный характер ко-
торого не вызывает ни малейших сомнений. По-видимому, это явление
может найти свое объяснение в конкуренции стерических и полярных
факторов. Эффективный радиус F равен 1,25 А, а С1 — 1,58 А; таким
образом, направление реакции, соответствующее поляризации двойной
связи, встречает большее пространственное затруднение. Между тем
для реакций нуклеофильного присоединения к трифторхлорэтилену дей-
ствие полярного и стерического факторов совпадает, и поэтому ориен-
тация в таких реакциях является строго однозначной.

Конденсация фторолефинов с формальдегидом в присутствии FSO3H
и C1SO3H может быть представлена следующей схемой:

н+

ciso 2 —он-:-сн 2 о-> ciso a—о—сн,он ^ CISO,OCH2

+ + н 2 о
CF.,=CF2 + C1SO2OCH* -

-> ClSO2OCHaCF2CF2—О—SO2C1 3 2 _ * HOCHXFXOOH

Промежуточные галогенсульфонаты обладают высокой алкилирую-
щей способностью, что позволяет использовать их для получения соот-
ветствующих β-галогенкарбоновых кислот 82>83:

FSO2OCH2CFC1CFC1—О—SO2F , кх. нго_^ X_CH2CFC1COOH

где Х = С1, Вг.
К интересным результатам привело исследование конденсации форм-

альдегида с фторолефинами в среде безводного фтористого водорода.
'Фтористый випилиден и трифторэтилен вступают в эту реакцию уже

при 0° и дают простые фторированные эфиры 8 5 - 8 7 :

CF,=- СН, -|- СН2О -]- HF -* CF3CH2CH2—О—CH2CH2CF3

CH.,O-|-HF ~> CF3CHFCH a-O-CH2CHFCF3

Конденсация в присутствии спиртов дает соответствующие смешан-
ные простые эфиры 8 8 · 8 9 , а в присутствии уксусной кислоты — фторзл-
килацетаты 8 9:

CF2=CHa + CH2O -f HF + ROH ч· CF3CH,CH2—О—R

CF.,=CH2 + СН2О + HF + CHgCOOH -» СН=СООСН,СН2СР3

В случае трифторэтилена наряду с эфиром (CF3CFHCH2)2O обра- /
зуется спирт CF3CFHCH2OH. Спирты или их фторметиловые эфиры яв- :
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ляются главными продуктами конденсации формальдегида с перфторо-
лефинами — тетрафторэтиленом и гексафторпропиленом 8 7 · 8 0 · 9 1 :

RCF=CF2 + CH,O+HF ->· RCF2CF2CH2OH + RCF2CF2CH,—О—CH2F

где R = F, CF3.
Имеются данные87, что раствор параформальдегида в безводном

фтористом водороде представляет собой равновесную смесь, содержа-
щую 25—30% фторметанола и 70—75% быс-фторметилового эфира:

СН,=О + HF ^ FCH2OH + FCH2—О—CH2F

Образование всех продуктов формальдегидных конденсаций фтороле-
финов в среде HF хорошо объясняется с учетом диссоциации этих сое-
динений по связи С—F:

FCH,OH ^ +СН,ОН + F"

:H2OCH2F ti FCH2OCH+ + ι

ΗΠΓΗ Ρ

CF2=CFH 1-» [+CF2CFHCH2OH] -> CF3CHFCH,OH

[+CF2-CFH—CH2OCH2F] —> CF3CFHCH,OCH2F

[CF3CFHCH,OCHt] C F 2 = C F H - + [CF3CFHCH2OCH2CFHCF+] ! X (CF8CFHCH2)2O

Участие в этих превращениях бис-фторметилового эфира не являет-
ся, впрочем, обязательным; действие только оксиметилкатиона приводит
к тем же результатам:

CF2=CFH Η ° α ' 2 - > CF3CFHCH2OH . С Н г°-> [CF3CFHCH2OCH2OH]

-* [CF3CFHCH2OCH+] „ C F 2 = C F H _ ^ [CF3CFHCH2OCH2CFHCF^] p_^
2 '

CF 3 CFHCH 2 OCH 2 CFCF 3 и т. п.

Интересно отметить, что из продуктов реакции тетрафторэтилена с
формальдегидом в HF выделен также циклодимер 8 7:

CF2=CF2 CF 2 -CF 2

-* I I
CH2=O CH2—О

При взаимодействии фторолефинов с раствором уротропина в HF
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имеет место реакция аминометилирования 9 2:

/ I \
/ сн2 ^

2 ^ СН2

Н3С СН2

Ν Ν

\ С Н 2 /

HF

+сн.2
N

н (

+си/

CH2

N \

(I)

NH4F

CH,—C-CFn

+

CF 2 =CH 2

CF,=CHF

CF2=CF,2

/ \ F-

I /\ A I ,
+CF2—C—CH2 CH2 C H 2 - C - C F ^

H2C

! A
CF3—С—СН„

C H 2 - C - C F 3

I I
N

CH2

\ /K
C H , -

П2О

CF3CH2CH2NH2 60%

CF CFHCH NHn 62%

CF3CF2CH2NH2 44%

IX. НИТРОВАНИЕ

Нитрование фторолефинов может быть осуществлено как по ради-
кальному, так и по ионному механизму. В радикальном процессе нит-
рующим агентом является мономер двуокиси азота; продуктами реак-
ции являются вицинальные динитросоединения и нитронитриты, гидролиз
которых приводит к фторсодержащим нитрокислотам, нитрокетонам
или нитроспиртам эз—юо β ионных же процессах используются различ-
ные нитрующие агенты, образующие в условиях реакции катион нитро-
ния. Одна из наиболее исследованных реакций такого типа — нитрофто-
рирование фторолефинов смесью азотной кислоты и безводного
фтористого водорода:

ΗΝΟ3 + HF -Ζ Ο2Ν+ + 2 F" + Η3Ο+

O» NO» F

Эта реакция в ряду фторолефинов впервые была осуществлена на при-
мере тетрафторэтилена 1 Ш:

CF2=CF2 + HNO3 + HF -* CF3CF2NO2 f



Реакции электрофильного присоединения в ряду фторолефинов 991

Изучение нитрофторирования несимметричных фторолефинов 1 0 2 · ш

показало, что ориентация присоединения определяется полярностью
двойной связи:

CF 2 =CH 2 CF3CH2NO2 59%
CF 2 =CHF , Η κ ΐ η / H F CF3CFHNO2 86%
CF2=CFC1 + HNU3/Hh -» С Р з С р С 1 Ш о 8 8 о / о

CF 2=CFCF 3 (CF3)2CFNO2 75%

Наиболее легко вступают в реакцию нитрофторирования водород-
содержащие фторолефины — фтористый винилиден и трифторэтилсп.
Они реагируют при барботировании через смесь безводного фтористого
водорода и азотной кислоты при —60°. Тетрафторэтилен и трифторхлор-
этилен реагируют при 10—20° 102, а гексафторпропилен — при нагревании
до 60° в автоклаве 103.

Исследовано также нитрование фторолефинов серноазотной смесью.
Продуктами этой реакции являются фторнитрокарбоновые кислоты или
их галогенангидриды 1 0 4. Механизм реакции ионный, включает атаку
кратной связи катионом нитрония. Так, действие смеси серной и азотной
кислот на тетрафторэтилен и трифторхлорэтилен приводит к дифтэр-
нитроуксусной кислоте 1 0 5:

CF2=CFo
" + HNO3/H2SO4 -> CF.NOXOOH

CF2=CFC1

Аналогично симм.-дифтордихлорэтилен образует фторхлорнитроуксус-
ную кислоту 1 0 6:

CFC1=CFC1 -> CFC1NO2COOH

а 1-фтор-2,2-дихлорэтилен — хлорангидрид фторнитроуксусной кис-
лоты 107:

CC12=CHF -» CHFNO2COC1

Пергалоидпропены CF2C1CC1 = CC12 и СРзСО — ССЬ образуют хлор-
ангидриды соответственно CF2C1CC1NO2COC1 и CF3CC1NO2COC1108.

Возможность применения в качестве нитрующего агента фтористого
нитрила почти не изучена. Показано, однако, что FNO2 присоединяется
по кратной связи алкилперфторвиниловых эфиров с образованием прос-
тых фторированных нитроэфиров, которые могут быть превращены в
эфиры перфторнитрокарбоновых кислот 1 0 9. Таким образом были полу-
чены эфиры α-нитроперфторпропионовой и а-нитроперфторизомасля-
ной кислот:

CF3-

я; Л

- C = C F — O R ' -t

R

— 3 ^ c —
R x 1

NO.

i = F или Cl;

CF,
- FNO2 -»

π

C \x
!

И/=алкил.

NO.

CF3

!

'^e—COOR'
'/l

NO 2
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X. НИТРОЗИРОВАНИЕ

Нитрозирование фторолефинов, т. е. присоединение по кратной связи
различных нитрозирующих агентов, например галоидных нитрозилов
или окислов азота, представляет большой интерес как возможный общий
путь синтеза фторнитршоалканов и фторнитрозосоединений с функцио-
нальными группами. Эти реакции разбиваются на две группы. Первую
группу составляют гомолитические процессы:

V = C / ^ Х-С-С. ™ X - i - t - N O

Радикал X' атакует двойную связь фторолефина, а промежуточно
образующийся радикал А стабилизуется путем присоединения радика-
лоподобной молекулы окиси азота. Таким образом, к фторолефииам
присоединяются азотистый ангидрид110 и хлористый нитрозил1 1 1·1 1 2.

Другая группа реакций объединяет процессы, для которых доказан
или по крайней мере вероятен гетеролитический механизм. Эти реакции
рассматриваются независимо от того, приводят ли они к нитрозосоеди-
нениям или к продуктам их превращений.

Хлористый нитрозил реагирует с тетрафторэтиленом, трифторхлор-
этиленом и неаглш.-дифтордихлорэтиленом при пропускании через на-
гретую трубку из стекла «пирекс» с образованием нитросоединений п з :

СЕ,

CF 2 =CF

=CFC1 -i- NOCI

CF,=CCL •

BO"
2 — >

100°

100*

CF2C1CF2NO2

-» CF2C1CFC1NO2

-* CF2C1CC12NO,

63%

67%

57%

К аналогичным результатам приводит реакция в запаянных стеклян-
ных ампулах 1 1 4 ·Ί5 ИЛИ В автоклаве116 при комнатной температуре; так,
CF2 = CFC1 образует нитросоединение и 1,1,2-трифтор-1,2,2-трихлорэтан:

C F 2 = C F C 1 + C1NO -» CF2C1CFC1NO2

ел.
CFoClCFCl,

\

В случае, если первоначально образующееся иитрозосоедикение со-
держит атом водорода в α-положении, оно стабилизуется путем нитро-
зооксимной перегруппировки, например1 1 4·1 1 5:

CHF=CHC1 + NOC1 -> [CHFC1CHC1NO] -» CHFC1-CC1=NOH

Как легко видеть, во всех вышеприведенных случаях присоединение
NOC1 происходит в соответствии с поляризацией двойной связи. Бро-
мистый нитрозил и тетрафторэтилен в автоклаве при 55° дают
O2NCF2CF2Br п з . Промежуточное образование нитрозосоединений под-
тверждается тем, что при взаимодействии C1NO с избытком CF2 = CF2

в автоклаве при 100° основным продуктом является оксазетидин И 6 :

C F 2 = C F 2 + C1NO -> C1CF2-CF2— N = O CF^CF* + CF2C1CF2—N О

CF2—CF2

Установлено, что присоединение хлористого нитрозила к тетрафтор-
этилену в жидкой Фазе может происходить по ионному электрофильно- J
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му механизму. Реакция гладко осуществляется при барботировании
CF = CF2 через раствор А1С13 в NOC1 при — 78°1 ! 7. При присоединении
NOC1 к CF2 = CF2 и CF2 = CFC1 в трубке над FeCl3 при 45° были выде-
лены нитрозосоединения, дихлориды, хлорнитро- и динитросоедине-
ния 118. Выходы нитрозосоединений порядка 80%. Аналогичные резуль-
таты получены при использовании N0 вместо NOC1 П 9 ; авторы считают,
что в этом случае первой ступенью реакции является образование хло-
ристого нитрозила из окиси азота и хлорного железа:

NO + FeCl3 ^ NOFeCl3

NOFeCl4 + NO -* NOFeCi2 + NOC1

NOC1 + FeCl3 -^ NOFeCl4

NOFeCl4 + 2 NO — NOFeCl2 + 2 NOC1

хотя обычно эти процессы идут при температуре более высокой, чем та,
при которой происходит взаимодействие NO + FeCl3 с фторолефинами.

Авторы считают, что присоединение NOC1 к фторолефинам над
FeCl3 происходит по радикальному механизму, основываясь на господ-
ствовавших до недавнего времени представлениях о неспособности фтор-
олефинов к реакциям электрофильного присоединения. Однако, как уже
было отмечено, многочисленные исследования последних лет показали,
что фторолефины отнюдь не утратили электронодонорных свойств, при-
сущих олефинам, и при определенных условиях вступают в реакции
электрофильного присоединения. Сопоставление с результатами, полу-
ченными в работе ! 1 7 позволяет думать, что механизм этих реакций ана-
логичен и может быть представлен схемой:

NOC1 + МеС13 -г. N0+ -f МеС1~

CF 2 =CF, + +N0 — [CF2—CF+] - М е С * _ CF2—CF, + МеС13

I II"'
NO NO Cl

где Ме = А1, Fe.
He вызывает сомнения электрофильный механизм присоединения

хлористого нитрозила к алкилперфторвиниловым эфирам 1 2 0:

CF2=CF—OR _ . ON-CF2CF2CFC1OR
C1CF=CF—OR + N0C1 — — ON—CFC1CFC10R

CF3CF=CFOR CF3CFCFC10R

NO

где R = CH3, C2H5.
Как было отмечено в главе IX, двуокись азота реагирует с фтороле-

финами по радикальному механизму с образованием динитросоедине-
ний и нитронитритов. Совершенно иной характер носит взаимодействие
двуокиси азота с алкилперфторвиниловыми э ф и р а м и ш , приводящее,
после гидролиза, к эфирам α-нитрозофторкарбоновых кислот:

X_CF=CFOR + Ν2Ο4 — = " ! _ [XCF—CF—OR] -Л£~+ XCF—COOR

NO 0N02 NO

= r , Cl, ь г 3 ; К = ^г1 3 , ь 2 о 5 .
Таким путем получены эфиры дифторнитрозоуксусной ONCF2COOR,

фторхлорнитрозоуксусной 0NCFC1C00R и а-нитрозоперфторпропионо-
2 Успехи химии, № 6
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вой C F 3 C F ( N O ) C O O R кислот. Димер двуокиси азота выступает в этой
реакции как нитрат нитрозония: т*·

N 2 O 4 ^ + N O -f- "ONO 2

Сопряжение с неподеленной электронной парой атома кислорода
придает двойной связи алкилперфторвинилового эфира нуклеофиль-
ность, достаточную для взаимодействия с N2O4 по ионному механизму.

Присоединение фтористого нитрозила к фторолефинам осуществлено
впервые Кнунянцем и другими 122, изучившими взаимодействие FNO с
CH2 = CF2, CHF = CF2, CF2 = CF2, CF2 = CFCF3 и CF2 = C(CF 3) 2. Как ока-
залось, присоединение фтористого нитрозила к перфторизобутилену про-
исходит гладко при комнатной температуре в автоклаве в присутствии
небольшого количества KF с образованием грег.-нитрозоперфторизобу-
тана:

C F 3 4
>C=CF 2 + FNO -» (CF3)3 CNO

C F 3 /

Перфторпропилен реагирует с FNO только при нагревании до 150°,
в присутствии катализатора — CaSO4 на активированном угле. 2-Нитро-
зоперфторпропан (CF3)2CFNO получается с небольшим выходом; глав-
ными продуктами реакции являются вещества, образующиеся в ре-
зультате его дальнейших превращений — гексафторизопропилнитрит
(CF3)2CF(ONO) и гексафторацетон CF3COCF3, а также в результате
побочных процессов радикального характера — нитронитрозоперфтор-
пропан CF3CF(NO)CF2NO2, гидрат нитроперфторацетона CF3C(OH)2-
CF2NO2 и т. п. В отсутствие катализатора образуются исключительно
продукты радикального нитрования CF3CF = CF2. Тетрафторэтилен в \
присутствии CaSO4/C реагирует с FNO при 70—80°, причем главным
продуктом реакции является соответствующий оксазетидин:

CF,=CF 2 + FNO -* CF 3CF 2—N=O C F »= C F '-> CF,CF2—N О

-CF2CF-—С

Трифторэтилен и фтористый винилиден реагируют с FNO очень лег-
ко — при комнатной температуре, без катализатора, в инертном рас-
творителе. В случае CF2 = CFH выделен CF3CF2NO,

CF 2=CFH + FNO -» [CF3CFHNO] ->· [CF3CF=NOH] ->

-» [CF3CF2NHOH] S CF3CF2NO

а в случае CF2 = CH2 — соединение, которому приписана структура

C F 3 C F 2 N — О

CF3—CH—N—ОН.

Результаты Кнунянца и сотрудников были впоследствии подтвержде-
ны Андреадесом 123, который показал, что присоединение FNO к
CF2 = C(CF3)2 легко происходит и без катализатора. Олефин с централь-
ной двойной связью — перфторбутен-2 — оказался неспособным к при-
соединению FNO, и при высокой температуре (200°) давал лишь про-
дукты деструкции — CF3COF, CF3CF2NO2, CF3NO2, CF3CF2COF и т. д. 1 2 3 . f
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Исключительно легко (при —78°) происходит присоединение фто-
ристого нитрозила к алкилперфторвиниловым эфирам 120:

CF 2 =CF— OR ONCF2CF2OR

CFCI=CFOR + FNO -> ONCFCICF,OR

CF3CF=CFOR CF3CF (NO)CF2OR

где R = CH3, C2H5.
Однако присоединение FNO к этилперфторизобутениловому эфиру про-
исходит только при комнатной температуре:

3 N > F N C U З\ : = C F — о с 2 н 5

 F N C U \ c — C F 2 O C . , H 5
CF/ CF/ ι

NO

Очень легко присоединяется FNO к фторангидриду перфторметакри-
ловой кислоты CF2 = C(CF3)COF и бис-трифторметилкетену (CF3)2C =
= С = О 1 2 4 , отличающимся исключительно высокой электрофильностью.
При рассмотрении вышеприведенных реакций присоединения фтористо-
го нитрозила по двойной связи нетрудно заметить интересную особен-
ность, заключающуюся в том, что присоединение легко происходит в
случае виниловых эфиров и водородсодержащих фторэтиленов
(CH2 = CF2 и CHF = CF2), затрудняется при переходе к CF2 = CF2 и
CF2 = CF—CF3 и затем вновь резко облегчается для (CF3)2C = CF2. Та-
кая закономерность находит логическое объяснение в том, что присое-
динение к виниловым эфирам и первым членам ряда фторолефинов
происходит по электрофильному механизму и начинается с атаки нит-
розоний-катиона, тогда как к перфторизобутилену фтористый нитрозил
присоединяется как нуклеофильный реагент и первым актом реакции
является атака кратной связи анионом фтора:

FNO ^1 F- + N0

CF2=CF—OR — - ^ [ON—CF2—CFOR] -> ONCF.2CF2OR

' I / C = < ^ ^ t(CF3)3C-]. _ ^ U (CF 3 ) 3 C-NO

Нуклеофильный механизм присоединения FNO к высшим фтороле-
финам экспериментально подтвержден 1 2 5 тем, что фториды щелочных
металлов, особенно в сильно ионизирующих растворителях, являются
эффективными катализаторами присоединения. Так, взаимодействие
FNO с перфторпропиленом и перфторциклобутеном в сульфолане в при-
сутствии KF и CsF дает соответствующие нитрозосоединения с выходом
порядка 70%:

CF 3CF=CF 2 CF3CF (NO) CF3

CF2—CF " + FNO - CF2—CF—NO
I II II

CF2—CF CF 2—CF 2

Фториды К и Cs в сульфолане не катализируют реакцию FNO с
CF2 = CF2 и CF2 = CFC1; напротив, в присутствии кислот Льюиса, напри-
мер. BF3, в сульфолане, в мягких условиях происходит конверсия реак-
ционной смеси, причем в случае CF2 = CFC1 удается с 30%-ным выходом
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выделить α-хлорперфторнитрозоэтан CF3CFC1NO, образование которого
соответствует полярности реагентов 1 2 6. Наряду с нитрозоалканом обра-
зуется неперегоняющееся масло, по-видимому, сополимер CF3CFC1NO и
CF2 = CFC1. Из CF2 = CF2 удается получить лишь следы CF3—CF2\

TO,
главным продуктом реакции является их сополимер.

Таким образом, в следующем ряду: CF2 = CF—О—R; CF2 = CH2;
CF2 = CHF; CF2 = CFC1; CF2 = CF2; CF 2=CFCF 3; (CF3)2C = CF2;
CF2 = C(CF3)COF; (CF3)2C = C = O имеет место обращение механизма
присоединения фтористого нитрозила. К первым членам этого ряда,
включая тетрафторэтилен, FNO присоединяется по электрофильному,
а начиная с перфторпропилена — по нуклеофильному механизму. Как
можно видеть из настоящего обзора, аналогичное обращение механизма
имеет место и для ряда других реакций фторолефинов, однако данный
случай особенно интересен, так как здесь происходит обращение меха-
низма присоединения одного и того же реагента.

Полную аналогию можно провести с рассмотренной в гл. II реакцией
присоединения к фторолефинам фтористого водорода:

HF ^ Н+ + F-

CF 2 =CH 2 ^ [CH3CF+] ^ CH3CF3

CF34 р+ |CF 3 4 1 н+

>C-CF > >C-CF 3 -». (CF3)3CH

J
> 2

CF/
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