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Методы введения фтора в органические молекулы, а также данные
физических исследований фторорганических соединений рассмотрены в
обзоре1. Настоящий обзор обобщает сведения об их химических превра-
щениях.

I. АНИОНОИДНЫЕ РЕАКЦИИ

Указанный тип реакций наиболее распространен в химии фторорга-
нических соединений. Детальному обсуждению некоторых реакций это-
го типа посвящены обзоры 2~6.

1. Фторкарбанионы, генерируемые
с помощью иона фтора

Исключительно важная роль в химии фторорганических соединений
принадлежит иону фтора. Уже первое в истории соединение, содержа-
щее связь С—F — фтористый бензоил,— получено Бородиным в 1862 г.
действием бифторида калия на хлористый бензоил'.

Высокая основность фтористого калия, известная еще Берцелиусу
(цит. по 7 ), начала находить применение с 1947 г., когда было осу-
ществлено дегидрохлорирование этиленхлоргидрина и борнилхлорида8:
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If 17

CICH2CH2OH - ^ > - CH 2—CH,

о

•Cl KF .

Дальнейшие исследования показали, что сухие соли фтористоводо-
родной кислоты являются сильнейшими основаниями. Так, фтористый
тетраэтиламмоний отщепляет НС1 от β-фенилэтилхлорида в 800 раз бы-
стрее, чем этилат натрия 9 . Сильные СН-кислоты (нитросоединения с
рКа<7) образуют соли при действии фторидов щелочных металлов в
спиртовой среде 10. В апротонной же среде анион генерируется даже из
СН-кислоты, обладающей р/Са = 25 (ацетонитрил"). Трифенилметан
(Ка = 28,8) аниона практически не образует 12.

Чрезвычайно высокая энергия водородных связей, образуемых ионом
фтора, является причиной некоторых экспериментальных трудностей,
связанных с применением термически нестойких фторидов тетраалкил-
аммония, из которых не удается полностью удалить кристаллизацион-
ную воду (остаются две молекулы Н 2О 1 2 · 1 3 ) .

Наибольшая степень делокализации заряда достигается при вклю-
чении F~ в октаэдрическую клетку, содержащую 4 или 6 молекул воды.
Рассчитанные по методу П П Д П энергии гидратации (128 и 117 ккал/
/моль, соответственно) хорошо согласуются с экспериментально най-
денной величиной 120 ккал/моль 14. Высокая энергия водородной связи
Η — F является также причиной существования кислотного катализа
при гидролизе, например, фтористого бензила 15 (обзор механизмов за-
мещения фтора с м . 1 6 ) . В отсутствие сольватации (в газовой фазе) ну-
клеофильность F~, определенная по кинетике реакции с СН3С1, близка
к нуклеофильности ОН~ и NH 2~ (масс-спектроскопия 1 7 ) .

Столь же легко, как и с водой, фториды щелочных металлов обра-
зуют соединения с перекисью водорода 18, а также, аналогично щело-
чам, с СО 2

1 9 (F 2CO 2

2~ аналогичен СО3

2~) и с изоцианатами 2 0:

FSO2NCO+MF -* FSO2NCOFM;
M=Na, К, Cs.

Чрезвычайное значение для фторорганической химии имеет способ-
ность иона фтора присоединяться к электрофильным кратным связям
фторсодержащих олефинов 2 I и карбонильных соединений2 2. Образую-
щиеся анионы способны к целому ряду превращений, аналогичных пре-
вращениям карбониевых ионов в химии углеводородов. Так, димериза-
ция октафторизобутилена при действии фтористого цезия 2 3:

(СР \ CCF C s F

-» (CF 3 ) 3 C-CF=C (CFS). + (CF 3 ) 3 C-CF 2 -C=CF 2

!
CFg

является как бы зеркальным отражением классической димеризации
изобутилена серной кислотой, открытой Бутлеровым24:

//-и ^ г- пи H8SO«_ + (СНзЬС=СН2(СН3)2С = С Н 2 -» [ (СНз)зС] >
-> (СН 3) 3С-СН=С (СН8)2 + (СН.,)3С-СН2-С=СН2

I

сн3
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Этот пример наглядно иллюстрирует роль иона фтора как «протона
фторорганической химии». Катализируемая ионом фтора олигомери^
зация свойственна и другим полностью фторированным олефинам или
карбонильным соединениям. Как показано на примере гексафторпропи-
лена, эта реакция обратима (нагревание тримера C3F6 с CsF приводит
к его частичному превращению в димер и мономер25). Обратимость ди-
меризации трифторацетилфторида выражена гораздо сильнее: в при-
сутствии KF его димер — «перфторэтилацетат» — разлагается при
—78°26:

о °
В отсутствие атомов фтора в гем-положении к атому кислорода пол-

ностью фторированные сложные эфиры — например, додекафтор-трег-
бутилацетат — устойчивы к действию CsF даже при нагревании27.

Димеры полностью фторированных тиокетонов также диссоциируют
в присутствии иона фтора, что позволяет генерировать их мономерную
форму непосредственно в реакционной среде 28:

/ \ / S R

(CF3)2C С (CF3)2 % (CF3)2C- S -°-5 (CF3)2C + (CF,)2C-S-S-C (CF3)2;
OR OR OR

R=CH 3 , C2H5, C3H7.

В отличие от фторолефинов, для которых олигомеризация обычно
останавливается на стадии образования тримеров или тетрамеров,
гексафторбутин-2 при действии KF в аналогичных условиях образует
полимер29. Изящное применение «внутренней димеризации» в сочета-
нии с УФ-облучением позволило осуществить синтез гексафтор-1,3-ди-

оксациклопентана

/ ^ 2 \
FC О

II I
О CF2

/
O=CF

CsF
FC О

О О" CF,

CF2 О
/ \

^ O=C CF2

^ O - C F , - 7

Av,-CO / C F 2 —
О

CF,—CF,

Источником «перфторалкоголятов» могут служить не только карбо-
нильные соединения, но и окиси фторолефинов, которые при действии
иона фтора перегруппировываются во фторангидриды 31:

C F 2 - C F 2 S [CF3CF2O-] CF3CF=O.

C F 3 C F - C F 2 S [CF3CF3CF2O · ]

На этом основан способ получения олигомеров окиси гексафторпро-
пилена

^ - , CF3CF2CF2O (CF-CF2O)nCFCOF,

CF3 CF3

n=0-35.

Олигомеры, в которых концевая фторангидридная группа заменена на
другую, более инертную, находят применение в качестве смазочных ма-
сел и гидрожидкостей 32.
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Своеобразные превращения происходят при действии фтористого ка-
лия на гексафторбензол в жестких условиях. Наряду с образованием
полностью фторированного толуола и ксилолов, происходящим, очевид-
но, с участием дифторкарбена 33.

-> C F 2 + [C5F-].

CeF5CF3

В этой реакции образуется также декафторметилциклопентен 34.
Олигомеризация фторолефина или карбонильного соединения может

быть подавлена, если генерировать анион в присутствии электрофиль-
ных реагентов, способных реагировать с ним *. Так, при действии фто-
ристого цезия на октафторизобутилен в присутствии CHJ происходит
не димеризация олефина, а алкилирование35:

(CF3)2C=CF2 + CsF + CH3I -> (CF3)3C—CH3.

В присутствии производных акриловой кислоты после обработки
водой образуются продукты формального присоединения к ним
(CF 3 ) 3 CH 3 5 :

(CF3)2C=CF2 _> [(CF3)3C] — * = >
— Т-Т О

-» [(CF3)3C-CH2-CHX]-£ (CF3)3C-CH2-CH2—CH2X;

X=CN, COOCH3.

Столь же легко нонафтор-грет-бутильный анион замещает атомы
галогена в ненасыщенных и ароматических соединениях — пентафтор-
пиридине, цианурхлориде, 2,4-динитрофторбензоле, в л-нитрофторбен-
золе 36, а также в фенилхлорацетилене". С точки зрения синтетических
возможностей в ряду фторароматических соединений — таких, как окта-
фтортолуол, пентафторпиридин и другие — эту реакцию можно сопоста-
вить с алкилированием по Фриделю — Крафтсу. В нее могут быть также
вовлечены карбанионы, генерируемые из гексафторпропилена, тетра-
фторэтилена и других фторолефинов 4· 5 · 3 8 .

Анион, способный вступать в аналогичные реакции, генерируется в
результате присоединения F~ к электрофильной тройной связи эфира
ацетилендикарбоновой кислоты3 9:

C,H5O2CC=CFCO2C2HS

CsF

В случае гексафторбутина-2 реакция осложняется его полимеризацией.
Фторированные карбанионы способны соединяться с катионоидными

частицами, образуя устойчивые ковалентные соединения. Так синтези-
руются смешанные азосоединения40:

R7 + C6H5N2

+C1- -, R/N=NC,H5;

или фторалкильные производные металлов " • 4 2 · 4 3 :
R^+M+ -> Rf — M;

M=Ag, V, Hg

* См. обзор | β . Л. Дяткинш, Н. И. Делягиной, С. Р. Стерлнна «Перфтор-грег-бу-
тил-анион в синтезе фторорганических соединений», «Успехи химии», 45, 1205 (1976).
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Действие на фторкарбанионы элементарной серы приводит к обра-
зованию меркаптид-анионов, способных как элиминировать фтор-ион
(что приводит к тиокарбонильным соединениям), так и окисляться из-
бытком серы, образуя ди- и полисульфиды " :

KF u ) \ -
CF3CF=CF, -*. I )CF

ы 3

CF,
b| C F ' 4 c F -s-

CF,/
TCF3.

(CF3)3CF-Sn-CF(CF3)2
LCF3

—F~ ^ ~ 3 ч

— > NC=S -> димер.

Можно сказать, что по легкости получения и широте синтетического
применения «перфторкарбанионы» (фактически — ионизированные
•фторалкильные производные щелочных металлов) в известной мере за-
меняют для химии фтора реактивы Гриньяра. Ввиду неустойчивости
последних, связанной с легкостью элиминирования фтористого магния,
некоторое препаративное значение могут иметь, очевидно, лишь те фтор-
«одержащие реактивы Гриньяра, в которых содержатся ненасыщенные
или первичные фторалкильные остатки45.

Попытки прямого наблюдения фторкарбанионов с помощью спектро-
скопии ЯМР 1 9F показали, что эти частицы находятся в состоянии бы-
строго обмена. Так, обмен между нонафтор-трег-бутильным анионом
и октафторизобутиленом в среде 1,2-диметоксиэтана не удается сделать
медленным в ЯМР -шкале времени даже при —100°46:

^ (CF3),C=CF2 + CF3-C(CF3),

Сопоставление фторолефинов и карбонильных соединений в реакции
с ионом фтора показывает, что последние более активны: трифтораце-
тилфторид обменивается с Cs18F в семь раз быстрее, чем гексафторпро-
пилен " . Гексафторацетон, взятый в минимальном избытке, полностью
растворяет фтористый цезий в ацетонитриле, тогда как даже один из
самых электрофильных фторолефинов — октафторизобутилен — лишь
незначительно повышает растворимость CsF в апротонных раствори-
телях. Благодаря этой особенности гексафторацетон используют для
тфиготовления чрезвычайно активного высокодисперсного CsF (упарива-
нием в вакууме раствора «перфторалкоголята» 4 8 ) .

2. Фторкарбанионы, генерируемые другими методами

Помимо специфического для фторкарбанионов метода — присоеди-
нения иона фтора к электрофильным кратным связям — их можно гене-
рировать с помощью общих методов химии карбанионов. Благодаря
высокой протонной подвижности атома водорода при третичном атоме
углерода в полифторалканах, фторкарбанионы генерируются при дей-
ствии на них сравнительно слабых оснований. Так, обсужденную выше
реакцию нонафтор-г/?ет-бутильного аниона с акриловыми системами
можно осуществить и при действии на них смеси (CF3)3CH с триэтил-
амином49. В подобных процессах, по-видимому, действительно могут
участвовать кинетически независимые карбанионы. Как показало из-
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учение кинетики дегидрогалогенирования соединений общей формулы
C6H5CHC1CF2X, где X = F, C1, наличие в β-положении атома хлора чрез-
вычайно ускоряет процесс — вероятно, вследствие реализации в этом
случае синхронного отщепления. Если же X = F, очевидно, образуется
кинетически независимый карбанион 50.

Катализируемые основаниями реакции, сводящиеся в итоге к внед-
рению карбена, также могут включать стадию образования карбанио-

51

на
СОСН,

- C F , H

Атом водорода при двойной связи фторолефинов также обладает до-
статочной кислотностью для генерирования перфторалкенил-анионов 52г

СН3

С4Н„Ы _ _ „ _ т . 1) (СН3)2С=О; 2) Н 2О
CF,=CFH -100е 'CF2=CFLi- ' CF2=CF—С—ОН

I

сн.
С помощью фторалкенильных производных лития или магния можно·

синтезировать широкий круг элементоорганических соединений (см. об-
зор 5 3 ) :

CF2=CFMgBr -f ЭС13 -» CF2=CF3C12;

Э = Р , As, Sb, Bi

Аналогично получены трифторвинильные производные серы, кремния,,
германия, олова, ртути, а также платины и палладия.

Широко применяются СН-кислоты и для синтеза ртутноорганических
соединений — источников галогенкарбенов. Например54:

CeH5HgCl + CF3CHFBr C J ^ - * C6HBHgCFBrCF3

При нагревании образующегося соединения образуется трифторметил-
фторкарбен.

Анион, генерируемый при действии триэтиламина на 1,2,2,2-тетра-
фторэтансульфофторид, замещает атом хлора в хлористом бензоиле55:

[CF3CFSO2F] CF3CFSO2F.

COCeH5

Аналогичное ацилирование производных а-гидрополифторкарбоно-
вых кислот осуществить не удается; основным направлением реакции
оказывается дегидрофторирование5в:
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C A ) ' N -» [CF 2=C-CO 2CH 3] + QH5COF.
3 C,H5COCI |

CF3

I
димер

Хлористый бензоил оказывает электрофильное содействие процессу
дегидрофторирования, делая его необратимым вследствие связывания
иона фтора в виде ковалентного соединения — фтористого бензоила.
Аналогичное действие оказывают кислоты Льюиса, вводимые в виде
комплексов с третичными аминами. Благодаря применению таких комп-
лексов удается с препаративным выходом осуществить синтез ряда ин-
тересных ненасыщенных соединений, например " :

(CF3)2C=CF2 + СН2 (СО2С2Н5)2 (CF3)2C=CFCH (CO2C2HB)2<

-* (CF3)2C=C=C (CO2C2H6)2.

Уходящей группой при генерации фторкарбанионов может служить
не только протон, но и СО2, что позволяет использовать в этих реакциях
соли фторкарбоновых кислот. Декарбоксилирование можно применять
для синтеза фторолефинов 58:

4 СН—COO" К
C F / сн 3 со 2 с 2 н 5

F—CF,

CF,-

СН + со,

C F 2 = C H - C F 3

Аналогично осуществляется синтез фторсодержащих хинонметидов,
образующих полимеры при конденсации в вакууме на холодную поверх-
ность ·

F 3 Q - • полимер.

Элиминирование СО2 солями фторкарбоновых кислот может быть
обратимым (фторкарбанионы способны присоединять С0 2

е о ). На этом
основан способ получения нонафтор-р-феноксипропионовой кислоты " :

со2CeF5OK + C2F4 -> [CeF6OCF2CF2] K+ -+ CeFBOCF2CF2COOK.

Декарбоксилирование солей тяжелых металлов успешно применяет-
ся для синтеза разнообразных фторсодержащих металлоорганических
соединений. Механизм этого процесса может быть более сложным,
включающим стадию генерации радикалов 62-66;

— со 2 — э R,—Э + СО,;

' 3 = 1/ 2Zn, '/ 2Cd;

R / = C6F5, Э = Си, Au,'/2 Ni
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Уходящей группой в подобных процессах могут служить также и
SO2 или SO3 — например, в синтезе полифторарильных производных
ртути6 7·в 8 или железа6 9. В процессе получения σ-пентафторфенилири-
дия SO2 связывается в виде лиганда, вытесняя молекулярный азот7 0:

so,
[(C eH6)3P]2IrCl + C eF 6SO 2Cl .-» [(C e H 5 ) 3 P] 2 lrCl 2 .

I ]
N 2 CF.

Декарбоксилирование серебряной соли гексафторизомасляной кислоты
приводит к образованию гексафторизопропилсеребра " :

(CF3)2CH-CO2-Ag -» (CF3)2CH-Ag + СО2.

Существенное влияние на легкость реакции оказывает основность
растворителя: СО2 не выделяется в кипящем тетрагидрофуране; в аце-
тонитриле реакция происходит при 40—50°, а в пиридине — при комнат-
ной температуре. Это свидетельствует о важной роли, которую играет
в подобных реакциях нуклеофильное содействие, оказываемое молеку-
лами растворителя. Столь же заметно сказывается это содействие и в
реакциях фторалкильных производных тяжелых металлов, которые бла-
годаря электроноакцепторным свойствам фторалкильных групп особен-
но легко координируются с основаниями и могут также служить источ-
никами фторкарбанионов. Так, распад быс-(нонафтор-трет-бутил) ртути,
легко происходящий в присутствии йодистых солей в апротонных рас-
творителях, приводит к образованию октафторизобутилена. Действие
KF не приводит к распаду ртутноорганического соединения, но в при-
сутствии KF оно значительно легче вступает в реакции с такими
реагентами, как сера или иод7 2:

[(CF3)3C]2Hg ^

Фторангидрид гексафторизомасляной кислоты (в отличие от хлор-
ангидрида) при действии на него триэтиламина не отщепляет галоген-
водорода. Реакция останавливается на стадии образования твердого
•солеобразног.о комплекса, содержащего мезомерно стабилизированный
карбанион73 (см. обзор " ) :

- У0

( C F 3 ) , C — с ' HN(C2H5)3

Чрезвычайная устойчивость таких фторкарбанионов позволяет полу-
чать их оригинальным способом — действуя органическими основания-
ми на алкилполифторвиниловые эфиры, которые, как оказалось, могут

7 5 7 7
фр

•служить алкилирующими агентами75-77:

(CF3)2C=C~F"—OR + В — * - (CF"3)2C—С + BRJ (1Ϊ

R = CH3, C2H5; В = (C2H5)aN, 1(CH3)2N13PO,

В свою очередь, мезомерный анион также может алкилироваться —
например, йодистым метилом 78:

-J& + CAJ +
<CF3),C=C BR — · - (CF3)2C—COF + BR J*

^ ,iH,

Алкилирующим агентом может служить и избыток исходного винило-
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jjoro эфира, так что нагревание его в присутствии оснований приводит
к перегруппировке79:

(CF 3 ) 2 C=CF-OR (C*H'bN-^ (CF 3 ) 2 C-CF=O.

R
Особенно легко мигрирует R-аллил. Поэтому аллилгептафторизобу-

тениловый эфир не удается синтезировать вовсе: в условиях обычно
применяемой для этого реакции октафторизобутилена со спиртом сразу
лроисходит перегруппировка, так что конечным продуктом реакции ока-
зывается аллиловый эфир α-аллилгексафторизомасляной кислоты"

(CF 3 ) 2 C=CF

80.

3 2
-К V>4н,с ) оСН,=СНСН,ОН

НС

(CF3,\C—COF CH2=CHCH2OH (CF3)2C—СООСН2СН=СН2

~~*" сн а -сн=сн а *" сн 2 сн=сн 2

Очевидно, родственной по природе является еще одна перегруппи-
ровка — превращение 2,2-бис-(трифторметил)-3-метоксиазирина, полу-
чаемого при действии азида натрия на метилгептафторизобутениловый
эфир, в-соответствующий изоцианат81:

(CF3)2C=CFOCH3 + NaNg ^ ( C F 3 ) 2 C - C - O C H 3 1 . ( C F 3 ) 2 C - N = C = O .

N CH3

3. Реакции фторсодержащих ненасыщенных соединений
с нуклеофилами

Как показано в ранней работе82, атом фтора в винильном положении
фторолефина обладает преимущественной подвижностью по сравнению
с аллильным. Это свойство специфично для фторорганических соеди-
нений и отличает их от большинства веществ, для которых справедли-
вы традиционные представления о большей подвижности атома гало-
гена, находящегося в аллильном положении.

Если фторолефин атакуется анионом В~, промежуточно образую-
щийся карбанион может стабилизироваться, либо элиминируя ион фто-
ра (замещение), либо соединяясь с катионом А+ (присоединение):

=CF2 + В" -» ^>C-CF 2B

^

В случае атаки фторолефина незаряженным нуклеофилом В', обладаю-
щим неподеленной парой электронов, образуется диполярная частица

/С—CF 2 —В', способная стабилизироваться не только двумя указан-
ными путями, но и третьим, приводящим к образованию продуктов
циклоприсоединения. Исследования последних лет позволяют внести
некоторые уточнения в эту общую схему. Замещение во фторолефинах,
первоначально исследованное на примере нуклеофилов, образующих в
итоге реакции заместитель, обладающий неподеленной парой электро-
нов (HNR2, RO~) 82, может быть в некоторой степени направлено и в
аллильное положение, если в результате замещения вводится электро-
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ноакцепторный заместитель83:

сиз-ς—с-г.; + CF,CF=CK,

, транс. 70% 3 0 %

Однако мета-карборановый аналог, обладающий меньшим —/-эффек-
том, образует исключительно винильный изомер 84.

Взаимодействие октафторизобутилена с реактивами Гриньяра так-
же приводит к частичному образованию аллилыгах изомеров. Соотно-
шение продуктов реакции зависит от природы вводимой группы85:

(CF3)2C=CF2 + RMgBr -> (CF3)2C=CFR + CF 2=C-CF 2R;

CF3

(I) (П)
R=(CH3)2CH, (I): (II)=68 : 32; R=H-C4He, (I) : (II) =82 :18; R=CeH5CH2, (I): (II)=60:40.

Реакция октафторизобутилена с хлорид-ионом, происходящая в при-
сутствии хлорокиси фосфора, связывающей F~, приводит к смеси соеди-
нений, в составе которой находятся продукты как винильного, так w,
аллильного замещения 8 6 :

CF α- Г с

CFC F / LCF3

"F— -> CF2=C-CF2C1 Ο-
Ι "*"

CF

CF, /

\C-CF2C1

CICFj—C=CFCl
I
CFa

Фторолефины, содержащие кратную связь не на конце цепи, ранее-
считались малоактивными. Однако, как показано недавно, под действи-
ем атакующего нуклеофильного реагента возможна их обратимая изо-
меризация в олефины с концевой С = С-связью. Благодаря этому уда-
лось вовлечь в реакцию с аминами димеры гексафторпропилена, пред-
ставляющие собой смесь (CF 3) 2CFCF=CFCF 3 и (CF3)2C = CFCF2CF3

 2Ь.
В результате реакции образуются R 2NCF=CFCF 2CF 3, что может

CF3

свидетельствовать о предварительной изомеризации димеров в
CF2=C(CF 2) 2CF 3

8 7. Этот результат открывает возможности широкого·

CFS

применения в синтезе весьма доступных олигомеров фторолефинов.
Диалкиламиногептафторизобутилены также способны реагировать-

со вторичными аминами 88:
/ N R 2

(CF3)2C=CFNR2 + HNRa -»(CFS)2C=C/ ,
X N R 2

Реакция происходит легко, если R или R' = CH3. В том случае, если
оба заместителя представляют собой остаток пиперидина, она идет мед-
ленно, а при R = R' = C2H5 осуществить селективное замещение не уда-
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•ется вообще. Очевидно, решающую роль в данном случае играют сте-
рические затруднения.

Важную роль играют пространственные затруднения в реакциях
юкисей фторолефинов с нуклеофильными реагентами. При отсутствии
затруднений атака бывает направлена на центральный атом углеро-
да 89· 90:

•(CF3),C——Cl-2

О

j C F 3 ) 2 C F — C (CF.,),CFCOF

CF,C)-C CF2

Го
CFJCI—С—СООСН,

Последняя реакция происходит довольно легко при наличии CF3-
группы в мета- или пара-положении, но не идет, если она занимает
•орто-положение90.

Орто-атомы фтора пентафторфенильной группы, очевидно, также
способны экранировать центральный атом углерода в достаточной сте-
пени для того, чтобы атака нуклеофильного реагента направлялась на
другой центр 90:

(C2H5)2NH

CF2C1— C - CFCI

О

(C2H5)2NH

CF2CI—С CF2

N(C,H6),

Ж"
CF2CI—С CFCI

О

о
F' γ ^ XF

CFaCl—CF—CON(CaH5)a

В последнем случае реакция сопровождается перегруппировкой, име-
ющей общий характер. С ее помощью можно синтезировать производ-
ные разнообразных фторкарбоновых кислот. Очевидно, движущей ее
-силой является именно малый объем ионов галогена, образующихся
на первой стадии реакции с объемистыми нуклеофилами, которые вы-
«ужденно атакуют концевой атом углерода 90:

сн.'\

3 \

CF2cr
C — ; C i N ( C ! H i ) !

: c r \(C2H5)3N

^cr

CH:

-CF,C1·

CH

t CFN(C2H5)3

;CF-CON(C2H5)2

CFoCj/
CC1—COF
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В соответствии со схемой (2), первичными продуктами реакций·
фторолефинов с незаряженными нуклеофильными агентами являются:
диполярные частицы. В некоторых случаях эти продукты удается выде-

"лить
CF2-CF

CF - C F
2

/ С Р г \
С Р С

\ / С ? 2 \
F СР

\
CF, С - Р (С,Н5)3

4 C F /

При реакции между октафторизобутиленом и триалкилфосфитами
(в которой бетаин является промежуточным продуктом), получены эфи-
ры гептафторизобутенилфосфоновой кислоты 92:

(CF 3 ) 2 C=CF 2 +P (OR), [(CF 3 ) 2 C-CF 2 -P (OR)3]
R=CH 3 , CaH6.

(CF 3 ) 2 C=CF-P (OR)2;

||
О

В аналогичном процессе с участием алкилгептафторизобутениловых
эфиров данная реакция реализуется параллельно с алкилированием
триалкилфосфита согласно схеме (1) 83. Вероятно, и в этом случае ска-
зывается влияние пространственных затруднений, препятствующих ата-
ке атома углерода группы = C F — .

Своеобразно происходит реакция триэтилфосфита с гексафтораце-
тоном. В результате присоединения двух молекул кетона образуется
циклический фосфоран, в котором имеется связь между двумя атома-
ми углерода, ранее входившими в состав карбонильных групп — т. е.
происходит «пинаконизация» гексафторацетона 94:

(CF3)2C-C(CF3)2

О Ч О

С2Н5О I OCjH6

2 (CF 3) 2C=O+P (OC2Hs)a

Весьма перспективным представляется изучение взаимодействия ре-
активов Виттига с ненасыщенными фторорганическими соединениями,,
начатое на примере гексафторбензола95:

(C e H 6 ) 3 P-CH 2 + C.F. -» [(C,H5) sP-CHaCeF6[F-"-5-+ (CeH5)3P-CHC,FB.

В результате реакции образуется новый илид, также способный к ти-
пичным реакциям этого типа соединений.

Азотсодержащие илиды обычно выделить не удается. Продукты же
их превращений зачастую весьма интересны9в:

.__ ,

х=н, осн3
CF, CF,
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Реакция N-окиси пиридина (и его' гомологов) с гексафторпропиле-
ном позволяет в мягких условиях ввести полифтор алкильную группу в
α-положение пиридинового кольца " :

+ CF 3CF=CF 2

CF»

-CF 2O

N. CHFCFj

Нитроны также легко реагируют с гексафторпропиленом, однако
элиминирования COF2 при этом не происходит98:

CF, CF-CF

C H СН,—СИ О

V

Неожиданным образом реагирует с N-арил-быс-трифторметилкетен-
иминами α,Ν-дифенилнитрон, выступающий в данном случае как донор»
кислорода ·*:

( C F S ) 2 C = C = N - < Q \ - X + C6H5CH=NCCH5 --.
^ ' Χ/

с»н5

-C 6H 5N=CHC 6H 5

( C F 3 ) 2 C -
CF,-

Реакция кетенимина с ацетиленами, возможно, также включает ста-
дию образования диполярного иона, стабилизирующегося путем цикли-р
зации iao:

+ RC=CH-

(CF 3 ) 2 CH-'
ώα

= C6H5,C2H5O

Иной путь стабилизации диполярного иона, уже встречавшийся ра-
нее — элиминирование карбонилфторида — реализуется в процессе
взаимодействия ароматических альдегидов с фторангидридом пента-
фторметакриловой кислоты. Промежуточно образующиеся оксетаны не-
устойчивы 1 0 1:
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X_ / Ч_СН=О + CF2=C—COF

CFS

CF4

CF2-C-COF

-X

-COF 2

• Х - , >—CH=C—COF
•̂  •/ ι

CF3

X=H, OCH3, N(CH*)2.

Чрезвычайная легкость, с которой происходит эта реакция, формаль-
но сходная с реакцией Виттига, не удивляет, если учесть, что в проме-
жуточном диполярном ионе оба заряда сильно делокализованы, так
как он представляет собой сочетание бензильного катиона с мезомер-
ным анионом:

CF3

-О—CF 2 —f—C N
/

Связь С = С во фторангидриде пентафторметакриловой кислоты на-
столько электрофильна, что с ней взаимодействуют олефины 101 (т. е. по
электрофильности она приближается к связи С = О фторированных ке-
тонов ·— см. обзор ' ) :

СН 2=С—СН 3 + CF2=C—COF
I
R

100

CF8

CF2—CHCOF

CH2

C=CH 2

Я

?
CF=C—COF

I
CF-CH3

R

R=H, CH3.

Примером, иллюстрирующим чрезвычайную перспективность при-
менения комплексов переходных металлов для синтеза фторорганиче-
ских соединений, является внедрение гексафторбутина-2 в кобальтовый
комплекс азобензола, сопровождаемое карбонилированием 102:

>
Со(СО)3

Промежуточный комплекс выделен; его строение подтверждено рентге-
ноструктурным анализом.

4. Новые представления о механизме
анионоидных процессов

Реакции с участием фторкарбанионов не всегда удается объяснить
в рамках чисто ионных представлений. Например, взаимодействие окта-
фторизобутилена с тетрафторгидразином с образованием (CF3)3CNFj
катализируется KF. Поскольку N 2F 4 при нагревании распадается с об-
разованием радикалов NF2, решающей стадией процесса является, по-
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видимому, окисление карбаниона (CF
S
)

3
C~ этим радикалом 103

:

(CF8)SC- + NF 2 -»(CFS)8C + Шг

/NFS \-F-

(CFa)sCNF2 [NF]

Столь же вероятна окислительная природа «ионного» бромирования
полифторалканов т :

(CF3)3CH -f Br2 gjgjj-* (CF3)3CBr,

и реакции «перфторалкоголятов» с галогенами или межгалогенными
соединениями 1 0 5 · 1 О в :

• CF.OF
- 7 8 '

C F 2 = O + F 2 —
^CF3O-OCF8+100*

ClF-> r>CF-OCl.

Прямое подтверждение способности фторкарбаниона выступать в
мягких условиях в роли донора электрона получено при исследовании
методом ЭПР хода своеобразной реакции между нонафтор-грет-бутиль-
ным анионом и трифенилхлорметаном, происходящей с переносом ре-
акционного центра 1 0 ':

Η

(С,Н6)3С-СГ+ (CF3)2C=CFa+CsF - » ( C e H 6 ) 2 - C - / ^ - C (CF3)3+(CFa)3CH-^[(C,H5)8C]a

В начале реакции концентрация трифенилметильного радикала
сильно возрастает, лишь постепенно снижаясь до уровня, соответству-
ющего равновесию

2(CeH6)3C-^[(CeH6)3C]2

Таким образом, основной продукт реакции получается в результате
внутриклеточной рекомбинации радикальной пары, образующейся по-
сле переноса электрона:

Побочные же продукты образуются в результате выхода радикалов из
«клетки».

С переносом реакционного центра происходит еще одна интересная
реакция карбанионов — взаимодействие их с нитрозосоединениями108:

СчР

(CF3)2CF-NO + (CF3)2C=CF2 -»- (CF3)2C=NOC (CF3)3

Поскольку известно, что в апротонной среде фторалкилнитрозосо-
единения функционируют как одноэлектронные окислители (полярогра-
фия в диметилформамиде109), можно предполагать, что и эта реакция
включает стадию переноса электрона (иначе трудно объяснить атаку
карбаниона на атом кислорода, а не на атом азота):

2 Успехи химии, № 7
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C-N^O + [c'(CF3)3] - j * - [(CF,)2=N-0 + C(CF3)J

Реакция между октафторизобутиленом и анионами N-хлорамидов
может происходить по двум направлениям, в зависимости от природы
ацильного остатка

(CF 3) 2C=CF 2+ RCONC1, -

- α - . (CF 3) 2C—CF 2;
\ /

N

(CF3)2-C-CF2

N \
C

COR

R=C e H 6

(CF3)2C-CF2NCOR
-F-

(CF8)2C—CF=NCOR;

i,
R=CH 3

Первое из них, будучи примером фиксации промежуточной частицы
перегруппировок Гофмана и Лоссеня, по существу родственно извест-
ной реакции щелочного эпоксидирования фторолефиновш (см. об-
зор 1 1 2 ) :

( C F 3 ) 2 C = C F 2 + Н 2О а ^ ^ cc
О

(CF,) 2 C- -.CF,

Два направления реакции с N-хлорамидами находятся в тех же
взаимоотношениях, что и реакция Вюрца и металл-галогенидный обмен:

--»R—R'+LiCl
RLi+R'Cl-

--» RC1 + R'Li

Ключевой стадией обеих является одноэлектронный перенос и з .
Стадии одноэлектронного переноса, очевидно, включают также мно-

гоступенчатые превращения, происходящие при добавлении галофор-
мов к раствору нонафтор-грет-бутильного аниона. Первоначальным ак-
том является генерация тригалогенметильного аниона за счет большей
по сравнению с (CF3)SCH кислотности СХ3Н (Х=С1, Вг). Образующий-
ся анион замещает винильный атом фтора в октафторизобутилене:

(CF3)2C=CF2 + СХ3 (CFS)2C=CFCX3 г^г^ (CF8)2C=C=CX2 + СХ4;

Х=С1, Вг.

После этого происходит немедленное дегалогенирование образовав-
шегося олефина — очевидно, под действием тригалогенметильного анио-
на, выступающего, таким образом, в роли донора электрона. В резуль-
тате образуется тетрагалогенметан и весьма электрофильный аллен,
который удается зафиксировать в виде аддукта с фураном. В отсутст-
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вие фурана аллен реагирует с октафторизобутиленом по вероятной
схеме:

(CF3)aC=C=CX2 — - - + [(CF8)2C=C=CX]+CX4 <
C P '>'O"C F '-»

-(CF3)2C=C=CX η

CF2

-С (CF3)2 J

Г CF 3 N ,CF 9

SiL
•CF/ с_с/

не I
\c/

_ χ
X=C1, Br.

Таким образом, происходит своеобразная «пинаконизация» окта-
фторизобутилена (ср. реакция (3)). При Х = Вг образующийся цикло-
пентен является конечным продуктом. Если же Х = С1, реакция идет
дальше, и через стадию отщепления НС1 образуется тример:

CF, CF,

CF,VF2 / / \

i-CF 3

 CF3 « з

CF3 CF3

Образование подобных конечных продуктов трудно было предсказать
на основе строения исходных реагентов и 4 .

Реакция быс-трифторметилтиокетена с Ν,Ν-диметиланилином сопро-
вождается образованием красных промежуточных продуктов, конечный
же ее продукт C6H5NCH2SCH = C(CF3)2115· Можно предполагать, что и

СН3

в данном случае имеет место перенос электрона, поскольку продукты
замещения СН3-группы Ν,Ν-диметиланилина обычно образуются имен-
но в результате одноэлектронного окисления этого амина, легко обра-
зующего катион-радикалИ6. Примечательно, что другие основания
(спирты, меркаптаны, вторичные амины) быс-трифторметилтиокетен
присоединяет не по C = S-, а по С = С-связи, т. е. выступает в качестве
обычного ацилирующего агента 115.

Еще один пример «нуклеофильной» реакции, результат которой
трудно полностью объяснить на основе чисто ионных представлений —
сдваивание декафторбензгидрилбромида при действии цианид-иона или
трифенилфосфина 117:

2 (CeF6)2CHBr + CN- -* (C6F5)2CH-CH (CeF6)2 + BrCN + Br~

Продукт этой реакции, вероятно, образуется в результате рекомбина-
ции декафторбензгидрильных радикалов.

Аналогичный процесс является побочным при замещении пентафтор-
бензилхлорида бутиллитием; одноэлектронная природа реакции на-
дежно доказана физическими методами 118.

II. КАТИОНОИДНЫЕ РЕАКЦИИ

Вследствие наличия во фторорганических соединениях электроно-
акцепторных заместителей, электрофильные реакции с их участием за-
труднены по сравнению с реакциями нефторированных аналогов. По
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этой причине для успешного осуществления таких реакций обычно тре-
буются либо жесткие условия, либо применение в качестве реакционной
среды весьма сильных кислот (см. обзор 1 1 9 ) . С другой стороны, устой-
чивость фторорганических соединений и к жестким воздействиям, и к
сильным кислотам, осмоляющим такие, например, соединения, как не-
фторированные олефины, делает электрофильные процессы весьма цен-
ными с синтетической точки зрения.

Простейшим процессом, происходящим в среде сильных протонных
кислот, является образование карбониевых ионов вследствие протони-
рования органических молекул. Взаимодействие фторолефинов с фтор-
сульфоновой кислотой оказалось удобным методом синтеза алкилфтор-
сульфатов:

:=c
\

Фторэтилены вступают в реакцию в весьма мягких условиях 120, тет-
рафторэтилен и гексафторпропилен — в жестких, причем продукты ре-
акции в их случае образуются с низким выходом. а-Хлорперфторалкил-
сульфонаты легко получаются в результате присоединения к фтороле-
финам C1OSO2F

 1 2 i.
Алкилфторсульфонаты — сильнейшие алкилирующие агенты для О-

и N-оснований т . Столь же высока активность и фторалкилтрифторме-
тансульфонатов 123:

C F 3 C H 2 O S O 2 C F 3

Примечательны перспективы, открываемые ранее неизвестной спо-
собностью фторсульфонатов (кроме метил- и этилфторсульфоната) слу-
жить агентами С-алкилирования ароматических систем 120.

При действии на фторэтилены смеси HF—SbF5 происходит гидрофто-
рирование. Эта реакция обратима: промежуточно образующиеся карбо-
ниевые ионы можно генерировать и из конечных продуктов *":

CH2=CHF + HF + SbF6 ϊ ί [Hs—CHF] 7iCH3—CF2H.

Тетрафторэтилен в реакцию не вступает. Это отличает его от этиленов
общей формулы CF2 = CFX, где Х=С1, Вг, I.

Бензолониевые ионы, образующиеся при протонировании фторбензо-
лов, способны вступать в перегруппировки, связанные с миграцией как
протона 125, так и фтора 126:

Чрезвычайно перспективным представляется свойство фторсодержа-
щих ненасыщенных соединений, координированных с переходными ме-
таллами, протонироваться гораздо легче, чем в свободном состоянии.
Так, гексафторбутин-2, входящий в состав платинового комплекса, лег-
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ко протонируется трифторуксусной кислотой 127:
CF3

/ CF3

с ι
[(C eH 5] 3P] 2Pt- III + CF3COOH -» [(C eH6)3P]2Pt-C=CHCF3.

\ OCOCF3
CF3

Очевидно, круг электрофильных реакций такого рода может быть
значительно расширен. До сих пор описано лишь меркурирование это-
го же комплекса сулемой — весьма мягким меркурирующим агентом127:

CF3

/ CF3

С I
[(C e H 6 ) 3 P] a Pt- III + HgCl2 -»[(C e H 5 ) 3 P] 2 Pt-C=C-CF 3с . ι ι

\ Cl HgCl
CF3

Для сравнения необходимо отметить, что меркурирование перфто-
рированных олефинов происходит лишь при нагревании их с гораздо
более активной HgF2 в среде HF или AsF3 (см. обзор1 1 9), а фторолефи-
ны, содержащие при связи С = С атом водорода или алкокси-группу,
меркурируются Hg(NO 3 ) 2

1 2 8 .
Карбониевые ионы генерируются также при действии на фторорга-

нические соединения сильных кислот Льюиса. Как оказалось, достаточ-
ной для этого подвижностью обладают атомы фтора, входящие в со-
став CFa-группы алкоксиполифторизобутиленов 129:

cr
X

3 \
c=c

= F, OR1,

/OR
•i

4 X

NR!

BF 3 — * -

ci--2 4~ . + /OR

с—с
ч х

в г I -->- CF ,=c—с
" 1 \

CF 3

(J

+
X

R

В случае аминоацеталей б«с-трифторметилкетена (X=NR 2 ' ) удается вы-
делить промежуточные солеобразные продукты, содержащие мезомер-
но стабилизированный катион. Конечным итогом реакции является об-
разование производных пентафторметакриловой кислоты и фтористого
алкила.

4-Пентафторпропениланизол при действии SbF5 также образует ста-
бильный катион 130:

При действии на него метанола образуется эфир п-метокси-дифторко-
ричной кислоты.

Соли, содержащие фторциклопропенильные катионы, разлагаются
лишь около 80° ш :

X, Y=F, Cl.
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Они способны алкилировать бензол:

s b p . ,)с6н6 2)н2о

С 1 ' ^ F н5с,Г ^с 6 н 5

Благодаря способности ацилиевых катионов, генерируемых из фтор-
ангидридов карбоновых кислот, элиминировать СО на основе кислот
возможен синтез фторалканов132. Аналогичным образом реагируют
α-окиси, способные превращаться при действии SbF5 во фторангидри-

C«F* I - c o

ды 90:

F 3 C - C — C F 2 ^ -

В ином направлении происходят катализируемые кислотами Льюиса
превращения окиси гексафторпропилена: пятихлористая сурьма превра-
щает ее в смесь гексафтор- и пентафторхлорацетонов133:

CF 3-CF—CF 2 + SbCl в ^ CF3CCF3 + CF3-C-CFaCl.

ν/ ιι ιι
υ о оДействие SO3 приводит к образованию двух основных продуктов133:

1Е0*

C F 3 — C F CF 2 + SO 3 -> . CF3CCF2OSO aF + C F 8 — C F — C F 2 .
\r/ II / \ (A)

^ О О О ( >

Привлекательным объяснением таких результатов является предпо-
ложение способности кислот Льюиса не только атаковать окись по ато-
му кислорода (в результате чего образуется второй продукт реакции
(4)), но и координироваться с атомом фтора группы CF:

Перегруппировка карбониевого иона с последующей атакой анионом
CF2-rpynnbi может привести к замещенным пентафторацетонам. Спра-
ведливость такого предположения подтверждает тот факт, что при вза-
имодействии окиси гексафторпропилена с SO3. в присутствии NaCl вы-
делено некоторое количество пентафторхлорацетона. Кроме того, окись
способна к неожиданной перегруппировке в присутствии весьма мягкой,
но обладающей высоким сродством к иону фтора, кислоты — октафтор-
изобутилена 133:

C F 3 - C F — C F 2

< C

3 2
х с / о

На способности SO3 координироваться с ковалентно связанным га-
логеном основано катализируемое олеумом превращение фторгалоген-
алканов в галогенангидриды кислот 134:

CF2Br-CFClBr .CF-jBr-COF.
олеум
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Стадию образования катионов, вероятно, включает и реакция хлор-
ного олова с платиновыми комплексами фторолефинов ш :

CF3

C
[(C.H5)3P]2Pt/ I

CF3

Xi.

CF,-,

CF
SnCIF -> [(C eH6)3P]2Pt-C=CFCF3.

I I
CI CF,

В случае комплекса гексафторпропилена реакция сопровождается об-
меном винильного атома фтора на хлор, вследствие чего конечным про-
дуктом реакции оказывается [(C6H5)3P]2pt—CC1 = CFCF3.

Cl
Карбониевые ионы генерируются при атаке фторолефина катионоид-

ными частицами. Если в среде содержатся ионы фтора, способные ре-
комбинировать с этими ионами, происходят процессы сопряженного
электрофильного присоединения к фторолефинам:

Х+ \ :=(/-» Х- С-с/ ^ X—C-C-F;
4 Ι. / XJ / \х=да 2 ) сн2он и др.

Детальный обзор этих процессов с использованием безводного HF в ка-
честве растворителя — источника F~ сделан в работе136.

К аналогичным реакциям способны и фторароматические соедине-
т

ния

X F

В последние годы развивались исследования подобных процессов в
среде других сильных кислот. Так, сопряженное фторгалогенирование
фторолефинов легко происходит в среде I F 5

1 3 8 или BrF 3

1 3 9 :

CF2=CFa

f—CF=CF2 4-

+ IFB + I2 -* CF S -CF 2 I;

f 2 4 BrF s + Br2 -> R f—CFBr—CF3.

Следует отметить, что в последнюю реакцию легко вступают даже
димеры гексафторпропилена, которые не удается вовлечь ни в одну
другую реакцию электрофильного присоединения. Родственной этим
процессам является реакция присоединения фторхлоралканов к фтороле:
финам, катализируемая А1С13 (см. обзоры 1 1 9 · 1 4 0 ) .

Особенно интересны результаты, полученные при использовании в ка-
честве реакционной среды пятифтористой сурьмы. Как уже указывалось
в обзоре \ при ее действии на фторэтилены легко происходит фториро-
вание краткой связи. Полифторпропилены неожиданно вступают в реак-
цию электрофильной димеризации ш :

2 CF3-CX=CF2 — - * CF3-CX=CF-CX (CF3)2;
Х=Н, F.

Если же гексафторпропилен реагирует с SbF5 в присутствии пентафтор-
бензола, образуется декафтор-р-метилстирол 142:

CF3-CF=CF2 + CeF5H ШТ."* C eF5-CF=CF-CF3.
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Алкилирование пентафторбензола происходит и при действии 1,1,2-
трифтортрихлорэтана в среде SbF5. Реакция сопровождается частичной
заменой хлора на фтор, так что основным ее продуктом является
β-хлорнонафторэтилбензол, из которого легко получается октафторсти-
рол 143:

CeF6H + CF2C1-CFC12 _ ^ C e F 6 -CF 2 -CF 2 Cl.

При взаимодействии с SbF5 фтористого винилидена удалось выде-
лить продукт присоединения 144:

3 CF 2=CH 2 + SbF5 -> (CF3CH2)3SbF2.

Однозначно объяснить поведение фторолефинов в среде SbF5 пока
трудно: возможно, фторирование кратной связи включает стадию об-
разования фторалкильных производных пятивалентной сурьмы, с по-
следующим элиминированием SbF3. Можно допустить, что димеризация
фторпропиленов также включает стадию образования сурьмянооргани-
ческих соединений. Однако, аналогичная димеризация 3,3,3,-трифтор-
пропена происходит при действии не SbF5, а фторсульфоновой кислоты.
Авторы145 предполагают промежуточное образование в этой реакции
дифтораллильного катиона с последующей перегруппировкой, приводя-
щей к конечному димеру.

Димеризацию гексафторпропилена или его реакцию с C6F5H можно,
однако, удовлетворительно описать, допустив промежуточное образова-
ние винильного катиона CF3CF = CF+. Кроме того, нельзя не учитывать
окислительные свойства SbF5. Так, гексафторбензол образует в ее сре-
де устойчивый катион-радикал 146. Этот же катион-радикал зафиксиро-
ван и при действии SbF5 на октафтор-1,4-циклогексадиен, приводящем
также к образованию декафторциклогексена — продукта диспропорцио-
нирования'"

р

- F

_+

A/ F

F -

I
_ F _

В принципе нельзя исключить участия процессов одноэлектронного
переноса и в перечисленных реакциях фторолефинов, исследование ко-
торых продолжается.

Окислительные свойства SbF5 играют решающую роль в недавно
разработанном методе получения фторорганических производных эле-
ментов VI группы (сера, селен, теллур). Метод основан на способности
этих элементов к образованию в среде SbF5 дикатионов Э„2+ (я=4, 8,
16) 148. При действии этих растворов на фторолефины образуются ди-
сульфиды или диселениды 1 4 9 · 1 5 0 :

CF8-CF=CF2 ^ § 5 ^ - (CF 3) 2CF-3-3-CF (CF3)a;

3=S, Se.

При взаимодействии серы в SbF5 с пентафторбензолом происходит
замещение 1 М:

Сходные результаты получены при использовании вместо раствора ин-
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дивидуальных солей S8(AsF6)2

i 5 2, Se8(AsFe)2

1 5 3 и Te4(AsF6)2

154. Продук-
тами реакции с тетрафторэтиленом являются соответствующие элемен-
тоорганические соединения. Побочно образуется гексафторэтан.

Пятифтористая сурьма в каталитических количествах эффективна
способствует присоединению к фторолефинам трехфтористого мышь-
яка 155:

AsF8 + ) C = C < ^ - As ( \ C -

Столь же легко, как SbF5, реагирует с фторолефинами SO3. При этом
образуются β-сультоны, обзор химии которых приведен в 15в.

Наряду с исследованием новых синтетических возможностей, откры-
ваемых применением высокоактивных реагентов, важное значение име-
ет разработка мягких методов синтеза, пригодных, например, для фи-
зиологически активных веществ. Так, применение в качестве среды для
сопряженного фторбромирования HF, разбавленного тетрагидрофура-
ном, позволяет вовлечь в реакцию лишь одну — более активную — двой-
ную связь 16-метилпрегнадиена 157:

сосн„ сосн3

'VVcn,
CH,CONHBr/HF

ТГФ * / \ / \

НО |
! F

Вг

Существенным усовершенствованием, позволяющим осуществлять
реакции сопряженного присоединения применительно к объектам, не-
устойчивым к действию безводного HF, является использование в ка-
честве среды HF в пиридине 158. Мягким вариантом фторгалогенирова-
ния является также действием на ненасыщенные соединения иода или
брома в присутствии AgF 159.

Присоединение (CF3)2N—X (Х=С1, Вг, I) ' 6 0 или SF5Br161 к фторо-
лефинам, происходящее с ориентацией, соответствующей электрофиль-
ному присоединению, тем не менее, вероятно, следует отнести к числу
радикальных процессов, ориентация которых связана с сильной элек-
трофильностью атакующих радикалов (см. 1). Стереоспецифичность
присоединения (CF3)2N—X (Х=С1, Вг) к цис и тракс-бутенам (транс-
присоединение ш ) не является исчерпывающим доказательством ионной
природы процесса, так как присоединение фторалкилиодидов к цикло-
пентену в условиях радикальной реакции также приводит исключитель-
но к гранс-аддукту163.

III. РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В данной главе рассматриваются как свободно-радикальные про-
цессы, так и реакции, которым можно приписать скрыто-радикальный
характер. В связи с тем, что к числу последних зачастую принадлежат
и реакции, которые ранее трактовались как чисто «ионные», отнесение
процесса к разряду «ионных» или «радикальных» во многих случаях
оказывается лишь данью традиционной классификации.

Радикальные реакции в ряду фторорганических соединений зача-
стую отличаются высокой избирательностью, что делает их ценными в-
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синтетическом отношении. Так, с помощью радикального процесса уда-
лось «оживить» фторалканы, содержащие группу — CF3H, которые счи-
тались инертными к любым воздействиям в мягких условиях1":

H-C S F 7 H + F S O 2 O - O S O 2 F i 5 T ^ ^ H - C S F 7 O S O 2 F .

К числу радикальных реакций ненасыщенных фторорганических со-
единений, имеющих препаративное значение, относятся процессы цик-
лоприсоединения. Циклодимеризация фторолефинов, легко происходя-
щая при их нагревании, происходит весьма специфично: две молекулы
несимметрично замещенного олефина всегда соединяются «голова к го-
лове»:

F2C-CFX
2CF2=CFX-> I I

F2C-CFX;

Ориентация циклоприсоединения свидетельствует о его «несогласо-
ванности»— т. е. о наличии в ходе реакции стадии образования бира-
дикалов, причем предпочтительным является образование бирадикалов
типа XCFCF2CF2CFX, в которых выше степень делокализации электро-
нов 1 в 5 · 1 е 7 . Несогласованным является также присоединение тетрафтор-
этилена к этилену, а также цис- и г/?анс-бутенам 168. В случае присо-
единения трифторэтилена к 1,3-диенам, однако, обнаруживаются при-
знаки конкуренции между двумя механизмами процесса — несогласо-
ванным, приводящим к «2 + 2»-присоединению, и согласованным, ре-
зультатом которого является «2 + 4»-присоединение 1е9· "°:

CF2=CFH + СН2=СН-СН=СНа

 Δ " л и ftv->

сн2
СН2—СН—СН=СН2 Н2С СН—СН=СН2 / \

• | | + | | + Н С CFa.
F2C CHF FCH—CF2 У |

НС CFH

Гексафторбутин-2, обладающий весьма электрофильной тройной
связью, реагирует как диенофил даже с ароматическими углеводорода-

Г J + CF3-C=C-CF3

При более высокой температуре бициклические аддукты выделить
«е удается, а основными продуктами реакции становятся поли(фтор-
алкил) бензолы. Процесс, таким образом, сводится к замещению аце-
тилена гексафторбутином-2. При УФ-облучении тех же исходных ве-
ществ в газовой фазе основным продуктом реакции является 1,2-бмс-
трифторметилциклооктатетраен "*.

Сполна фторированные циклические 1,3-диены также способны всту-
пать в диеновый синтез 172· ш :
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H 3 ,CF 3 ,C S H 5

"Пиролиз продуктов реакции (5) приводит к элиминированию C2F4 и об-
разованию замещенных 1,2,3,4-тетрафторбензолов ш .

Октафторциклогексадиен присоединяется и к циклоолефинам 174:

I I + II « F A ,

X=H,F; n=2-4

Препаративный интерес представляют реакции с использованием
фторалкильных радикалов, генерируемых электрохимическими метода-
ми, поскольку при этом в качестве исходных соединений можно приме-
нять доступные карбоновые кислоты. Простейшим процессом, происхо-
дящим при электролизе кислот, является реакция Кольбе, например 175:

2 (CF3)2 СН-СО2Н и а н о д -* (CF8)2 СН-СН (CF3)2 + 2СО2.

Образующийся продукт представляет собой удобное исходное соедине-
ние для синтеза декафтор-2,3-диметилбутадиена.

В присутствии агентов, способных реагировать с радикалом, синтез
Кольбе подавляется, что открывает ряд интересных возможностей1'6·177:

CF3COOH + Br2 а н о д -> CFsBr + CO2;

(6)
CF3COOH + Н2О — — - * CF 3 -O-O-CF 3 + СО2.

Следует отметить, что при определенном режиме электролиза неожи-
данный продукт реакции (6) — перекись — получается с выходом до
80%. Причиной ее образования является то, что потенциал окисления
воды несколько ниже, чем трифторуксусной кислоты. Гексафторэтан —
«нормальный» продукт реакции — обращается (наряду с гексафторди-
метиловым эфиром) в примесь т .

Интересны возможности, открываемые «смешанным» вариантом ре-
акции Кольбе. Так, в результате совместного электролиза пропионовой
и трифторуксусной кислот получен 3,3,3-трифторпропен с выходом 23%
(в смеси с другими продуктами). Авторы178 предполагают, что причи-
ной образования ненасыщенного продукта является предварительное
дегидрирование пропионовой кислоты, приводящее в итоге к этилену,
который и реагирует с радикалом CF3.

Интересна также конденсация ацетона с трифторхлорэтиленом,
представляющая собой катодный процесс 179:
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(CH3)2C=O + CF2=CFC1 H2SO4, »f+ (СН3)2 C-CF2CFC1H.

ОН

Очевидно, частицей, атакующей молекулу C2F3C1, является довольна
устойчивый радикал (СН3)2СОН, образующийся в результате прото-
нирования кетила ацетона.

Электровосстановление CFa-группы, связанной с ароматическим яд-
ром, не удается остановить на стадии образования CHF2 или CH5F-
групп, если в мета- или пара-положении расположена карбометокси-
группа. При этом реализуются два различных механизма — одноэлек-
тронный обратимый для мета- и двухэлектронный необратимый для
пара-изомера (циклическая вольтамперометрия180).

Восстановление атомов фтора, связанных с бензольным ядром, об-
легчается по мере их накопления. Каждый атом фтора в пентафторбен-
золе восстанавливается в одноэлектронном обратимом процессе по схе-
ме 1 8 1 :

ArF Л [ArF]* —^-> [ArFH]· -4· [ArFH]- - ^ - » АгН.

Первым продуктом восстановления пентафторбензола является
1,3,4,5-тетрафторбензол — т. е. атом водорода вводится в мета-положе-
ние к уже имеющемуся, и ориентация замещения аналогична той, что
наблюдается в нуклеофильных реакциях181. Восстановление фторбен-
зола происходит с большим трудом, однако калий в жидком аммиаке
вызывает его реакцию с ацетонатом калия1 8 2:

+ - * С„Н 6СН 2СНСН 8,

ОН

а с помощью специально приготовленного высокоактивного магния из·
фторбензола можно приготовить (правда, с низким выходом) даже ре-
актив Гриньяра 183.

Как уже упоминалось *, при УФ-облучении фторароматических со-
единений легко образуются их валентные изомеры. При наличии в аро-
матическом кольце фторалкильных групп облучение вызывает пере-
группировки, включающие стадию образования бензваленов184:

CF

CF_

Реакция отличается низким квантовым выходом. Сходные перегруппи-
ровки происходят и в ряду гетероциклов при высоких температурах185:

F F

II 850°
N

При R^CzFs перемещения фторалкильной группы не происходит, в
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образуется

R / / \ N / - \ F

Новый тип фотохимических реакций фторароматических соедине-
ний — замещение или присоединение с участием связей С—F, напри-
мер 186:

F Si (CHS)3

ftv
\/\_F

H — F
-M(CH 3 )3Si] 2 -M(CH 3 ) s Si]

I
F F

+ (CH3)3 SiF + 1,3- и 1,4-[(СН3)з Si]2 C eF4.

Аналогичные реакции происходят и при термической генерации ра-
дикальных частиц 1 8 7 · 1 8 8 :

примеси;

F F
2,5:1

F F N*

+

а-/"F H N - f ^-CH 3 ·

• \̂ \/Ч_

Ρ/γγ .—F

I I " I
F F CH3 F F

Олефины при УФ-облучении способны «внедряться» в связь С—F 18Э:

Т О Т + (сн3)2с=с:к:н3)2 Ж
(сн,)2с с(гль).

Внутримолекулярный вариант этой реакции — циклизация полифтор-
«тиролов в бензциклобутены190:
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F F

F k.

Неожиданным внедрением в связь С — F сопровождается и реакция
фторбензола с чрезвычайно интересным карбеном, имеющим брутто-
формулу C 5 N 4

1 β 1 :

N C V N

\

с 6 н 5

Для исследований в области химии карбенов характерны поиски но-
вых удобных источников этих частиц (см. обзор 1 8 2 ) . Доступными источ-
никами фторсодержащих карбенов являются кремнийорганические
(CHF2CF2SiF3

1 9 3) или ртутноорганические соединения (CFsHgOCOCFj +
+ NaI 1 9 4 ) . Некоторые перспективы открывает промотируемое комплек-
сами иридия легкое разложение такого традиционного источника ди-
фторкарбена, как CF2ClCOONa. Единственными выделенными продук-
тами реакции были соединения иридия — в частности ClCF2COOIr·

CF2H
• (СО)[Р(СвН5)з]2· Исследование ее синтетического применения продол-
жается 195. Фторсодержащие карбены легко генерируются и с помощью*
фотохимических реакций1 9 6 '1 9 7:

N—N

(C,H9),N+ ^ 2N2 + ICF.CH]

С
CF,

CF 2 =N—N=CFj *• CF 2 =N—CF 2 —N=CF 2

В последнем случае роль ловушки карбена играет сам его источник197.
В качестве источника дифторкарбена могут применяться и 1,1-ди-

фторциклопропаны — продукты его присоединения к олефинам. При-
мечательно, что перенос карбена происходит в более мягких условиях,
чем распад циклопропана в отсутствие партнера. Это позволяет пред-
полагать, что перенос происходит без образования кинетически незави-
симого карбена, а представляет собой «нуклеофильное замещение» при
группе CF2. Реакция происходит с количественным выходом 198:
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Окись гексафторпропилена — широко применяемого источника CF2 —
можно получить и из трифторацетилфторида, обычного продукта ее
распада 19Э:

/ρρ \ рр _1_РР РР > РР РР РР

II

о
Благодаря низкой электрофильности дифторкарбена удалось при-

соединить его к норборнадиену необычным образом 200:

C 6 H s HgCF 3 + NaJ

Фторалкилнитрены, образующиеся при термолизе соответствующих
азидов, вступают в перегруппировку, аналогичную перегруппировке
Курциуса. Этот факт иллюстрирует сходство между группами CF2 и
С = О 2 0 1 :

CF3CHFCF,N, CF,CHFN=CF2

Весьма важными с препаративной точки зрения являются реакции
одностадийного введения в органическую молекулу полифторалкиль-
ной группы. Некоторые примеры подобных реакций были рассмотрены
в предыдущих главах, однако они не носили общего характера. Наи-
более простой способ сочетания углеводородного остатка с фторугле-
родным — реакция Вюрца — в большинстве случаев не реализуется:
при взаимодействии, например, магнийорганических соединений с фтор-
алкилиодидами происходит лишь металл-галогенидный обмен45, обус-
ловленный большой разностью электроотрицательностей фторалкиль-
ных и алкильных групп 113. Однако ацетилениды, вероятно, способны за-
мещать иод во фторалкилиодидах 203:

НО С=С1Л
Н6С2 \ /

/ \
/ \

/ \

+ CF3I
\

ОН CsC—CF 3

/ \

Возможно, причиной такого направления реакции является высокая
электроотрицательность углерода в состоянии sp-гибридизации, впро-
чем других примеров такой реакции в литературе не встречается. «Об-
ратный» случай — реакция Вюрца между фторалкильным производным
лития и йодистым метилом — видимо, специфичен для вступающей в нее
бициклической системы203:
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Своеобразный метод введения фторалкильной группы в ферроцен
•описан в патенте2 0 4:

(C 6 H 6 FeC e H 4 ) 2 Hg+C 3 F 7 I 1 О 0 . , с . н . ^ C5H sFeC5H4C3F,

Поскольку для других ртутноорганических соединений такая реакция
не известна, можно предполагать, что важную роль в данном случае
играют восстановительные свойства атома железа, входящего в состав
ферроцена. В пользу такого предположения свидетельствует то, что
превращениям типа реакции Вюрца (RMgBr + R'Br) эффективно спо-
собствуют соли переходных металлов (серебра или меди), а также (при
R-алкенил) металлическое железо 205.

Родственным по природе является недавно описанный синтез фтор-
содержащих кетонов. Реакцию катализирует карбонилат-анион:'

«-С7Н15СОС1 + Br (CH 2) e CN N a z P e ( C O ) . ^ C 7 F 1 6 CO (CH 2), CN.

В качестве исходных соединений могут применяться не только ацил-
хлориды, но и фторалкилбромиды. В этом случае источником СО-груп-
пы становится карбонилат20в.

Однако особенно эффективным и широко применяемым катализа-
тором является одновалентная медь. Так, в присутствии закиси меди
легко происходит арилирование пентафторбензола 207:

Фторалкилгалогениды присоединяются к олефинам в мягких усло-
виях, если катализировать реакцию комплексом CuCl с этаноламином.
Реакция происходит с высоким выходом и не сопровождается теломе-
ризацией ш:

«-C3F7X +«-CeHl3CH=CHa
 C U C I ; C A S H H ' O H - " C3F7CH2CHCeH1?;

Χ
X=Br, I.

Медь способна оказывать электрофильное содействие замещению
галогена, отличного от фтора, в CeF5X (X=Br, I) . В отсутствие меди
нуклеофильному замещению спиртами, аминами или меркаптанами под-
вергается только фтор, однако при наличии меди направление реакции
полностью меняется. Тиомочевина, связывающая медь, возвращает ре-
акции ее обычное направление209:

-* C e F B SC 4 H 9

CeF5Br + C4HeSCu
(CFUhNCHO

4(NHI),c=s~> «-C4HeSCeF4Br.

(7)

При реакции с вторичными аминами в присутствии CuBr наряду с за-
мещением фтора происходит восстановление связи С—Вг2 0 9.

Очевидно, причиной каталитической активности одновалентной меди
является ее способность окисляться, передавая электрон связи С—Вг
или С—I. Такую способность, вероятно, сохраняет и медь, входящая в
состав довольно устойчивых к нагреванию и гидролизу фторалкильных
производных (см. обзор 2 1 0). Эти соединения легко получаются по об-
щему методу синтеза многих металлоорганических соединений — реак·
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ции металла с галогенидом. В ряду фторорганических производных ре-
акция применяется для особенно широкого круга элементов2 1 1-2 1 3:

R^w-GjF,, «-C7FiS, M=Cu;

Rr=C e F 5 ) M = —Zn.Cd.

Прочие примеры реакции приведены в обзоре *.
Фторалкильные производные меди способны присоединяться к оле-

финам, в результате чего образуется смесь алканов и алкенов 214:

C7Fi6Cu + СНа̂ СНСаНц • (сщДоТца»~* [C7F15CH2CHC6HU] -»
-» CjF16CH2CH2C5Hu + C 7 F , 5 C H = C H C 6 H n .

1:2

Эта реакция, вероятно, включает стадию «г^ыс-внедрения», общую
для многих превращений σ-производных переходных металлов. В слу-
чае внедрения фторолефина образующиеся новые σ-производные бы-
вают достаточно устойчивы для выделения215:

(C eH 6) 3PAu-CH 3 + C2F4 — ^ - > (C,H5)3PAu<f | -* (CeH6)3 PAu-CF 2 CF 2 -CH 3 .

! I CF2J

Возможно, аналогичную стадию включает и реакция фторалкилирова-
ния соединениями меди галогенолефинов214:

c ;

ν

Другое объяснение состоит в том, что медь лишь оказывает электро-
фильное содействие замещению галогена анионом R/, аналогично ре-
акции (7) 216.

Все эти процессы тесно примыкают к классической реакции Ульма-
на, которую с применением фторалкильных производных меди удается
весьма успешно осуществлять в «смешанном» варианте:

Поскольку RHal добавляется при этом к предварительно приготов-
ленному раствору R/Cu, образование R,—R/ или R—R исключает-
с я 2 1 7 · 2 1 8 . Оригинальный пример синтеза ароматической системы при-

219
веден в патенте2 1 9:

Особенно ценным представляется то, что с помощью реакции Уль-
мана можно вводить фторалкильную группу в гетероциклические со-
единения, причем оказалось, что в качестве ее источника можно ис-

3 Успехи химии, № 7
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пользовать и фторалкилбромиды, которые значительно дешевле иоди-
дов и о :

/Вг

С Р з В г [(CH3)2N]3PO, 130 е "

В более жестких условиях с помощью фторалкильных производных
меди можно ввести фторалкильную группу в бензольное кольцо и вме-
сто атома водорода. Реакция, очевидно, носит свободно-радикальный
характер 22 i.

ДОПОЛНЕНИЕ

За время подготовки настоящего обзора к печати появился ряд новых публика-
ций, представляющих существенный интерес. В их числе следует упомянуть двухтом-
ное издание222, представляющее собой полную сводку работ в области фторорганиче-
ской химии, опубликованных за период 1969—1972 гг. Вышла также из печати книга'
«Фторполимеры»223, содержащая, наряду с прочими, обширный раздел, посвященный
синтезам и свойствам фторсодержащих мономеров. Кроме того, опубликованы обзоры
данных о термостабильности224, а также о бензо- и маслостойкости 2 2 5 фторполимеров.
Среди прочих новых обзоров следует указать статью226, посвященную фторсодержа-
щим лекарственным препаратам, сводку данных 2 2 7 о применении фторуглеродных эмуль-
сий в качестве заменителей крови, обзор2 2 8 о валентных изомерах поли(фторалкил)-
ароматических соединений, а также статью229, содержащую данные о реакциях сили-
лирования некоторых фторорганических соединений. Представляют также интерес ра-
боты Либмана 23°, содержащие пространную сводку данных о реакциях нуклеофильно-
го замещения, направленных на атом фтора.

Новые данные о влиянии СРз-группы на связанное с ней бензольное кольцо по-
лучены в работе2 3 1 с помощью фотоэлектронной спектроскопии. Широкие возможности1

этого метода исследования в области изучения фторорганических соединений демон-
стрирует работа232, в которой с его помощью доказывается строение тримера гекса-
фторциклобутена, а также2 3 3, где метод применяется для исследования тонких слоев
фторполимеров, полученных фотохимическим путем на подложках.

Опубликован ряд новых исследований, касающихся свойств фтор-иона. Так, пред-
ложен новый вариант синтеза фтористых алкилов: действие фтористого цезия на алкил-
трифторметилсульфинаты234. Существенные возможности, по-видимому, открывает
предложенный в работе2 3 δ способ повышения активности KF, а также его раствори-
мости в апротонных растворителях (ацетонитрил, бензол) с помощью макроцикличе-
ского комплексообразователя (эфира 18-краун-6). Геометрия бифторид-иона исследо-
вана в 2 3 6 . Статья2 3 7 посвящена анодному окислению пара-двузамещенных бензолов
в присутствии фтор-иона.

Реакции, связанные с отщеплением от органических молекул фтор-иона, исследо-
ваны в статьях238· 239. Первая из них посвящена необычной реакции полифторирован-
ных альдегидов с гидразинами, приводящей к образованию алказонов. Во второй ра-

• боте предложен весьма удобный агент для дегидрофторирования полифторированных
углеводородов — комплекс (СгН^зМ-ВРз. С его помощью легко осуществляется синтез^
производных пентафторметакриловой кислоты239. Изучены также реакции этих произ-
водных с аминами240, изонитрилами241 и триалкилфосфитами242. Последняя представ-
ляет собой необычный вариант замены винильных атомов фтора на алкокси-группы.
Среди других исследований химии высоко электрофильных фторорганических соедине-
ний следует отметить работу2 4 3 по синтезу и изучению свойств 6,6-бис(трифторметил)-
фульвена. Статья2 4 4 посвящена детальному рассмотрению реакции октафторизобутиле-
на с галоформами в присутствии CsF. Изучены новые электрофильные олефины — пер-
фторметиленциклопропан245, а также этилены, содержащие группы CF3SO2246.

Синтез и свойства ацетилена, содержащего такой же заместитель, изучены в 2 4 7 .
Реакции фторолефинов с нуклеофильными реагентами были предметом работы248,,

в которой исправлены ошибочные результаты исследований ранних авторов, изучав-
ших реакцию фторолефинов с натрмалоновым эфиром; статьи249, касающейся механиз-
ма присоединения — отщепления в нуклеофильных реакциях, а также 25°, где рассма-
триваются радикальный и ионный пути реакции между фторолефинами и фосфинами.
Особенности нуклеофильного замещения в перфтормезителене обсуждены в 2 5 1 .

Исследованию фторсодержащих металлорганических соединений посвящены: рабо-
та 252, в которой изучен механизм элиминирования LiF эфиратом орто-фторфениллития,
работа2 5 3 по исследованию стехиометрии сольватации фторалкильных производных:
ртути (метод ЯМР), а также работа254, в которой показан своеобразный путь терми-
ческого распада 1,6-ди-(магнийбром)додекафторгексана, приводящий с высоким выхо-
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дом к декафторциклогексену. Описан синтез ряда фторсодержащих β-дикетонов —
аналогов теноилтрифторацетона, представляющих собой перспективные комплексообра-
зователи 255.

Изучены новые реакции фторсодержащих α-окисей — синтез на их основе а-заме-
щенных дифторакриловых кислот256, а также взаимодействие окисей с азидами2 5 7 и
литийалюмогидридом258. Кроме того, исследовано направление раскрытия окисного
цикла в зависимости от применяемого катализатора и условий реакции 259.

Среди исследований, посвященных электрофильным реакциям фторолефинов, сле-
дует указать работы по изучению реакций метастабильных енолов полифторацето-
нов 2 6 0 (синтез енолов — см. 2 6 1). Поведение полифторированных 1,3-диенов в условиях
ионного галогенирования изучено в работе262. Примечательно, что при этом они де-
монстрируют склонность к 1,4-присоединению. В ряду полифторароматических соеди-
нений подробно исследовано алкенилирование их гексафторпропиленом2вз, а также
полифторированными аренониевыми ионами264 (генерация таких ионов описана в 2 6 5 ) .
Обнаружена266 примечательная способность смеси SO2—SbFs (обычно применяемой
лишь в качестве катализатора электрофильных процессов) служить агентом, вводящим
в органические молекулы группу SO2.

Новые радикальные реакции, происходящие в мягких условиях,— присоединение
к фторолефинам CF 3—О—О—С1 2 6 7 и CF3—S—S—C12 6 8. На примерах присоединения
СВг4 и СНВгз изучены ориентация и скорости реакций269. Высокотемпературная реак-
ция между трифториодэтиленом и серой приводит к продукту сдваивания: фторангид-
риду тетрафтордитиоянтарной кислоты 27°. Установлено, что свободные радикалы C2F5·
реагируют с гексафторбензолом, образуя смесь изомеров перфтор-4,4/-диэтилтетрагид-
робифенила271. Оригинальный способ генерации СР3-радикалов — действие тлеющего
разряда на гексафторэтан — позволил авторам работы2 7 2 с высоким выходом осуще-
ствить синтез производных ртути, теллура, олова и германия, сполна замещенных
группами CF3. Фотохимическая генерация этого радикала из CF3I позволила синтези-
ровать α-фторалкилкетоны из енаминов273. При фотолизе CF3I в присутствии произ-
водных бензола образуются замещенные бензотрифториды; в работе2 7 4 изучена ориен-
тация замещения. Среди прочих фотохимических реакций следует отметить изящный
синтез димера тетракис(трифторметил)циклобутадиена из озонида гексакис(трифтор-
метил) бензвалена275. Селективность, а также кинетика присоединения дифторкарбена
к замещенным стиролам изучена в работе276.

Продолжаются исследования весьма перспективного способа введения в органиче-
ские молекулы фторалкильных групп с помощью медноорганических соединений по
типу реакции Ульмана (новый обзор ее см. 2 7 7 ). На основе продуктов замещения бро-
ма в бромалкенах разработаны методы синтеза кислот и спиртов278, а также алки-
нов2 7 9, содержащих фторалкильные группы. Интересные результаты получены при
изучении реакции фторалкилмедных соединений с 1-фторалкил-1-бромэтиленами 280. Не-
ожиданным образом при этом образуются 1,2-бис(фторалкил)этилены— т. е. замещение
брома происходит с переносом реакционного центра, что позволяет предполагать уча-
стие d-электронов меди в промежуточных стадиях процесса.
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