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Рассмотрены методы получения и химические свойства производных
перфторметакриловой кислоты. Для этих соединений наиболее характер-
ны реакции с нуклеофилами, в том числе с очень слабыми; широко рас-
пространены реакции циклоприсоединения; некоторые производные пер-
фторметакриловой кислоты вступают в полимеризацию и сополимеризацию
с различными ненасыщенными соединениями.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Сравнительная доступность и высокая реакционная способность про-
изводных α,β-ненасыщенных фторсодержащих карбоновых кислот дела-
ют понятным интерес, который проявляют к ним исследователи, рабо-
тающие как в области «чистой», так и в области прикладной химии
фторорганических соединений. Особенно реакционноопособными оказа-
лись производные перфторметакриловой кислоты (ПФМК). Интенсив-
ное изучение этого класса соединений начато лишь в самые последние-
годы, но уже за короткое время удалось показать многообразие их пре-
вращений и открываемые ими широкие синтетические возможности. Не
исключено, что некоторые производные ПФМК смогут найти примене-
ние в качестве мономеров.

Сама ПФМК и ее соли до сих пор не получены. Вполне возможно,
что эти соединения (особенно соли) вообще не способны существовать,
так как в их молекулах содержались бы одновременно нуклеофильный
центр (группа СООН или С 0 0 9 ) и сильно электрофильная группировка
C F 2 = C ( C F 3 ) — . Однако в литературе описаны производные ПФМК —
фторангидрид (I), эфиры (II), диалкиламиды (III), эфиры тиоловош
кислоты (IV), смешанный ангидрид ПФМК и фторсульфоновой кисло-
ты (V) и «итрил ПФМК (VI).
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Настоящий обзор посвящен описанию способов получения и химиче-
ских свойств этих производных.

If. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ПФМК

Высокая реакционная способность производных ПФМК, 'как прави-
ло, не позволяет применять для их получения обычные методы синтеза
перфторолефинов или производных перфторкарбоновых кислот. В боль-
шинстве случаев пришлось разрабатывать специальные методы (или
специальные приемы) для получения этих соединений.

1. Изомеризация бяс(трифторметил) кетена

Первый представитель производных ПФМК — фторангидрид (I) по-
лучен изомеризацией сравнительно доступного бмс(трифторметил) кете-
на (VII)1:

(CF3)2C=CF2 - £ £ - (CF3)2CHCOOH -££- '-» (CF 3 ) 2 C=C=O Κ

(VII)
-> CF 2 =C-COF

CF8 (I)

Это превращение осуществляется при пропускании газообразного
бис (трифторметил) кетена над NaF при 200—300°2"5 или через пустую
стеклянную трубку при 400°6, а также при нагревании под давлением со
стеклянной ватой1, с каталитическим количеством Et 2 O-BF s

7 или с ди-
бутиловым эфиром (лучше в присутствии ZnCl2)'.

Реакция обратима; в результате образуются равновесные смеси, со-
держащие ~ 6 0 % бис (трифторметил) кетена (т. кип. 5—6°) и -~40%
фторангидрида ПФМК (т. кип. 51,5°). Каталитическое действие NaF
указывает на промежуточное образование мезомерного фторкарбаниона
(А); в отсутствие NaF небольшие количества иона F 9 получаются, ве-
роятно, за счет травления стекла6. Наоборот, при изомеризации под
действием кислот Льюиса (ZnCl2, BFS) предполагается отщепление ани-
она F 9 с промежуточным образованием мезомерного карбоний-катио-
иа (Б) 7 :

Nc=c=o i ^ = c-< ^==£ У-С.

(A)

с
μ· г/ V

Р з Ч _ ρ θ F 2C^ β #

Ο

 + Γ Θ F 2 C 4 ^O

c=c=o rj—»- с—с :г~»- с—с
F 3 C (VII) + F F 3 C (Б) Р з ° (I) Ь

Изомеризация бис (трифторметил) кетена — наиболее удобный способ
получения фторангидрида ПФМК. Однако, к сожалению, другие произ-
водные ПФМК обычно не могут быть получены непосредственно из
фторангидрида, так как атака нуклеофила ^направляется в первую оче-
редь на β-атом углерода «акриловой» системы, а не на карбонильную
группу (см. гл. III). Поэтому для получения производных ПФМК из
фторангидрида (I) необходимы защита реакционноспособной группи-
ровки CF2 = C<^ (например, галогенированием), последующая реакция
с нуклеофилом (например, со спиртом) и снятие защиты (см.8) *. Впро-

* О способе получения метилового эфира ПФМК из фторангидрида через перфтор-
метакрилоилфторсульфонат (V), см. на стр. 1184.
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чем, в большинстве случаев удобнее использовать другие способы полу-
мения производных ПФМК — дегидрофторирование производных α-гид-
рогексафторизомасляной кислоты и электрофильное отщепление фтори-
стых алкилов от алкоксиполифторизобутиленов.

2. Дегидрофторирование производных
α-гидрогексафторизомасляной кислоты

Производные α-гидрогексафторизомасляной кислоты (ГФИМК) —
довольно доступные соединения; они легко получаются из перфторизо-
бутилена (см., например, 9 ~ " ) :

so
3
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3
)

2
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2

Эти производные содержат протоноподвижный атом водорода в а-по-
• ложении и в принципе должны легко дегидрофторироваться в присутст-
пии оснований. Однако обычный способ получения перфторолефинов —
дегидрофторирование фторалканов при действии щелочей12"14 — в дан-
ном случае неприменим, так как производные ПФМК очень легко под-
вергаются дальнейшей атаке нуклеофилом7 (см. гл. Ш ) .

При действии триэтиламина на фторангидрид ГФИМК осуществля-
ется лишь первая стадия дегидрофторирования—отщепление протона,
и образуется устойчивая соль (VIII), содержащая мезомерный перфтор-
изобутенолят-анион1. Аналогично реагирует и нитрил ГФИМК (IX)15:

(CF3)2CHGeF'TNR3 ̂  (CF3)2

(VIII)

(CF3)2CHCN + NR3

(IX)

Эфиры ГФИМК (X), в которых атом водорода менее подвижен, при
действии третичного амина образуют равновесные смеси, содержащие в
основном исходный эфир, наряду с небольшими количествами мезомер-
ного карбаниона (В) и эфира ПФМК (П). Добавление третьего компо-
нента, реагирующего либо с карбанионом, либо с эфиром ПФМК, сме-
щает равновесие в сторону образования конечных продуктов β · 1 4 . Дей-
ствительно, эфиры ГФИМК в присутствии триэтиламина или пиридина
легко бромируются16·" и цианэтилируются18, а при действии воды и
спиртов дают, соответственно, эфиры β,β,β-трифторпропионовой кисло-

ты (XI)19 и эфиры ос-гидро-В-алкоксипентафторизомасляных кислот
(XII)20:
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Выведение из равновесия аниона F e (например, при действии ацил-
хлорида) должно привести к получению эфира ПФМК. Известно, что
моногидроперфторизобутан (CFS)3CH при взаимодействии с триэтилами-
ном и хлористым бензоилом дегидрофторируется, давая перфторизобу-
тилен (CF3)2C = CF 2

2 0 . Однако аналогичная реакция с эфиром ГФИМК
приводит лишь к «димеру» (ХШа) 2 1 · 2 2:

2(CF 3 ) 2 CHCOOR

(X)

+2RJN+2R*COC1

R = M e ( X a , ХШа)

( C F 3 ) 2 C - C F = C - C O O R
I I

COOR C F 3

(XIII)

Очевидно, при этом промежуточно образуется эфир ПФМК (II), но>
исключительная реакционная способность этого соединения не позволяет
его выделить, так как оно тотчас реагирует с фторкарбанионом (В);,
в результате замещения винильного атома фтора получается «ди-
мер» (XIII):

(X)
0R

F 3 C \
СС—С

_ ρ θ
F2C=C—COOR

Ι
(II) CF3

(2)

F,C
C — C F = C — C O O R

C COOR CF3

(XIII)

(3)

Аналогично взаимодействие перфторизобутенолята триэтиламмония
(VIII) с ацилхлоридом приводит к «б-лактон-димерам»6·23 (ср. урав-
нение (10)).

Диметиламид ПФМК, менее реакционноспособный, чем фторангид-
рид и эфиры ПФМК, может быть получен из насыщенного амида (XlVa)
при действии триэтиламина и хлористого бензоила 7.

(CF 3 ),CHCONR 2 •

( X I V )

F 2 C = C - C O N R aк (Ш)

R=Me (Ilia, XlVa)
Очень удобным дегидрофторирующим агентом для получения про-

изводных ПФМК из соответствующих производных ГФИМК оказался?
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аддукт триэтиламина с трехфтористым бором Et3N-BF3. Эфиры и диал-
киламиды ГФИМК при действии этого аддукта превращаются в произ-
водные ПФМК (П) и (III) с хорошими выходами ' · 1 0 · " :

(CF3)2CHCOOR
-Et 3 NH BF,Et3NH BF, I

(Χ) (II) CFa R=(a) Me, (6) Et, (в) Ph

(CF3)2CHCONR2

 + E e N ' e F 3 ^ F 2C=C-CONR 2

-EtjNHBF, |
(XIV) (III) CF3 R=(a) Me, (6) Et

В продуктах реакции отсутствуют «димеры», даже при дегидрофто-
рировании эфиров ГФИМК. Очевидно, нуклеофильность аддукта
Et3N-BF3 настолько понижена, что образование карбаниона (В) осуще-
ствляется медленно по сравнению со следующей стадией — отщеплением
аниона F e от этого карбаниона:

е

(CF 8) 2CHCOOR — + E ^ N ' B F s -» ( C F s ^ C ^ — О — ^ - > C F 2 = C - C O O R
-Et3NH-BF3 I -BF4 I

< Χ ) медленно ( В ) < * быстро С Р з ( П )

Карбанион (В) в смеси не накапливается и не успевает прореагировать
с эфиром ПФМК, что привело бы к «димеру» (XIII). Дегидрофториро-
вание диметиламида ПФМК ускоряется в присутствии триэтиламина и
замедляется в присутствии Et2O-BF3. Это, по-видимому, является под-
тверждением того, что самая медленная стадия, определяющая скорость
всего процесса дегидрофторирования — гетеролиз связи С—Η 10.

При попытке синтеза нитрила ПФМК этим способом из нитрила
ГФИМК был получен лишь «димер» (XV). Для такой сильной СН-кис-
лоты, как нитрил (IX), равновесие гетеролиза связи С—Η сдвинуто
вправо (ср.1 5), так что получаются достаточные количества карбаниона
(Г), который способен реагировать с нитрилом ПФМК, образуя дини-

трил (XV)10:

(CF3)2CHCN

(IX)

-F®
~ (CF3)2C—CF=C—CN (4)

CN CF3

(XV)

При использовании менее основного аддукта пиридина с трехфтори-
стым бором также получен лишь «димер»10.

Нитрил ПФМК удается получить из насыщенного нитрила (IX) об-
ходным путем — через ртутноорганическое производное26:

(IX) ^ > ^ U ( CF3)2 CCN + - 3 g £ - F2C=C-CN

к ^PhCOF (VI) J F ,
(CF 8) 2 CCN

* Аналогично из эфира трифторметилмалоновой кислоты получен эфир дифторме-
тиленмалоновой кислоты F2C = C (GOOMe)2

 25.
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Еще один способ получения производных ПФМК из соответствую-
щих производных ГФИМК — термическое дегидрофторирование в паро-
вой фазе «ад катализатором. При дегидрофторировании фторангидрида
ГФИМК реакция осложняется 'изомеризацией и димеризацией. Так, при
пропускании паров фторангидрида ГФИМК над NaF получена смесь
фторангидрида ПФМК и бис (трифторметил)кетена9. В других условиях
при действии KF образуются «δ-лактон-димеры» (ср. уравнение 10), а
при 400° над стеклянной ватой получается смесь, содержащая, помимо
фторангидрида ПФМК и бис (трифторметил)кетена, еще 2-гидропер-
фторпропен и другие продукты8.

Метиловый эфир ПФМК получают дегидрофторированием метилово-
го эфира ГФИМК над NaF 9 · 2 7 :

625°

(CF8)2 CHCOOMe т £ F2C=C—COOMe (6V
NaF | v '

( Х а ) CF3 (На)

При этом образуется равновесная смесь, содержащая почти равные ко-
личества продукта дегидрофторирования и исходного насыщенного эфи-
ра; разделение смеси перегонкой затруднительно из-за близких темпе-
ратур кипения этих двух соединений. Имеется указание (без экспери-
ментальных данных) на целесообразность применения в этой реакции
NaF совместно с кварцем27 *.

3. Электрофильное отщепление фтористых алкилов
от алкоксиполифторизобутиленов

Один из возможных путей создания фторсодержащей сопряженной
α,β-ненасыщенной карбонильной системы — отщепление фтористого
алкила от алкоксифторолефина29-31:

Этот метод, не получивший широкого распространения в других слу-
чаях, успешно применяется для получения производных ПФМК из срав-
нительно доступных алкоксиполифторизобутиленов7· S2~34.

Так, нагревание алкилперфторизобутениловых эфиров (XVI) в при-
сутствии каталитических количеств SbF 5 или Et 2 O-BF 3 , с одновременной
отгонкой образующегося продукта, приводит к фторангидриду
П Ф М К 3 3 . При нагревании диалкилацеталей бис(трифторметил)кетена
(XVII), диалкилтиоацеталей (XVIII) или Ο,Ν,Ν-триалкиламиноацеталей
(XIX) с каталитическим количеством Et 2 O-BF 3 образуются соответст-
венно эфиры 33, тиоловые эфиры 34 или диалкиламиды П Ф М К 3 3 * * :

(CF3)2 C=CFOR -sET,-» F2C=C-COF + RF
( X V I ) (i) C!F3

* При дегидрофторировании фторангидрида α-гидротетрафторпропионовой кисло-
ты CF3CHFCOF использование NaF и кварца позволяет получить фторангидрид пер-
фторакриловой кислоты с [хорошим выходом. Трубку набивают попеременно этими
двумя катализаторами, располагая их слоями 28.

** Аналогично из эфиров CF3CF = CFOR получен фторангидрид перфторакриловой
кислоты7· 33, а из ацеталей карбалкокситрифторметилкетенов — эфиры дифторметилен-
малоновой кислоты CF2=C(COOR)COOR1 3 5.
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(CF3)2C=C(OR)2

( X V I I )

C F 2 = C - C O O R + R F

R=Me, Et
к (ii)

(CF3),C=C
/SR

Et 2 O-BF 3

FtF

CF3 (IV)
(XVIII) 3

R=Et, Pr, K-BU, mpem-Bu, PhCH2

(CFS)2C=C<(

(XIX)

E U O B F ,
OR

R, Ri=Me, Et

F 2 C=C-CONR*+RF
I

CF3 (III)

Эти превращения осуществляются при температуре ~100—140°. Обыч-
но фтористый этил отщепляется в несколько более мягких условиях,
чем фтористый метил7·3 3. При нагревании до 200° аминоацеталь (XIX),
R = R'=Me, расщепляется и без добавления катализатора. Роль кис-
лоты Льюиса, очевидно, заключается в отщеплении аллильного атома
фтора от алкоксиолефина, что приводит к образованию мезомерного
карбоний-катиона. В случае аминоацеталей (XIX) были получены устой-
чивые соли (XX), содержащие такие катионы '•33:

(xix)
F 3 C / C C

(XX)

-OR

, SbF5

Расщепление аминоацеталей при нагревании с каталитическим количе-
ством кислоты Льюиса осуществляется по следующей схеме (каждая
стадия .подтверждена экспериментально): образование соли (ХХа) (7);
расщепление этой соли при нагревании, за счет алкилирования комп-
лексного аниона BF 4

e мезомерным карбоний-катионом (8); обменная
реакция между аддуктом диалкиламида ПФМК с трехфтористым бором
(XXI) и следующей молекулой аминоацеталя, в результате чего образу-
ется конечный продукт — диалкиламид ПФМК (III) и регенерируется
соль (ХХа) (9). Последняя снова расщепляется, и так далее, пока прак-
тически весь аминоацеталь не превратится в алкилфторид и диалкил-
амид ПФМК 7 · 3 3 :

(XIX)

'c-c'

(XXa)

(XXI)

+
R2

+

Et2 0 -BF 3

> R F

(XIX) -

»- (XXa) + Et2O

_ ^ F 2 C 4 / N R ^

(XXI)

- F2C=C-CONRi -

•BF3

+ RF

f (XXa)

(7)

(8)

(HI) CFS

(9)

Механизм расщепления эфиров (XVI), ацеталей (XVII) и тиоацеталей
(XVIII), вероятно, отличается в деталях от приведенной схемы, но роль
кислоты Льюиса как агента для отщепления иона F 9 сохраняется7.
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4. Прочие способы получения производных ПФМК

Эфир ПФМК впервые получен дехлорированием эфира α,β-дихлор-
пентафторизомасляной кислоты (XXII) 8:

CI

Ι Ί I
(I) CF3 Cl CF3

Cl

-> CF 2-C-COOMe —ц^^ F2C=C-COOMe

Cl CF3 (XXII) CF3 (Ha)

Этот же эфир с небольшим выходом образуется при термическом рас-
щеплении азетидинонкарбонового эфира (XXIII), полученного из
1,2-циклоаддукта фторангидрида ПФМК с алкилизоцианатом (XXIV)5·зв

(см. стр. 1199):

R-N=C=O+F2C=C-COOMe

I2

II II I
F2C—С—COF F2C—С—СООМе (На) CFS

(XXIV) CF3 (XXIII) CF3

Недавно предложен новый способ получения эфира ПФМК — взаи-
модействием перфторметакрилоилфторсульфоната (V) с Ме2О

37 (см.
уравнение (15)). Недостатком этого способа является трудность раз-
деления смеси, содержащей эфир ПФМК и FSO3Me. Смешанный ангид-
рид (V) получен при действии SO3 на фторангидрид ПФМК (см. урав-
нение (22)).

Фторангидрид ПФМК образуется с небольшим выходом, наряду с
другими продуктами, при действии CsF на «β-лактон-димер быс(три-
фторметил) кетена» 3:

( C F 3 ) 2 C - ( / 0

 Д И Г Д

С

И

3

М

Р

2 6 ^ F 2 C=C-COF

(CF 3 ) 2 C=C-O CFa (I)

Механизм этой реакции не ясен. Возможно, что димер, хотя бы частич-
но, распадается с образованием быс (трифторметил) кетена, который
изомеризуется во фторангидрид ПФМК.

О получении нитрила ПФМК. из бис (а-циангексафторизопропил) рту-
ти см. выше (уравнение 5).

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ПФМК

Химические свойства производных ПФМК, как правило, определя-
ются реакционной способностью сильно электрофильной концевой ди-
фторметиленовой группировки. Поэтому для них наиболее характерны
реакции с нуклеофилами, приводящие, в зависимости от исходных со-
единений и реагентов (а иногда и от условий), к присоединению по
связи С = С , «винильному» замещению, 1,2- или 1,4-циклоприсоедине-
яию:
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+HY

F2C=C-C<
I x x

C F 3

YCF2CHCOX
I

CF,

YCF=CCOX

CF,

F.C-<
COX

/•
ζ -

F.,C

/

О

X.

Таким образом, производные ПФМК в основном ведут себя подобно
фторолефинам (см.3 8·3 9), но обычно проявляют еще' большую реакцион-
ную способность по отношению к нуклеофильным агентам.: При срав-
нении с нефторированными α,β-ненасыщенными карбонильными соеди-
нениями40·41, производные ПФМК также обнаруживают значительно
большую электрофильность.

Реакции производных ПФМК с электрофилами почти неизвестны, а
гомолитические реакции изучены мало.

1. Реакции с галогенид-анионами

Фторангидрид ПФМК легко реагирует с анионом F 9 , образуя мезо-
мерный фторкарбанион — перфторизобутенолят-анион (А)6. В зависимо-
сти от условий реакции, дальнейшая судьба этого карбаниона может
быть различной. Так, при взаимодействии фтор ангидрида ПФМК со
фтористым тетраметиламмонием в ацетонитриле образуется тетраметил-
аммониевая соль (XXV)42:

F2C=C-COF ®е
| M N

®
Me4N|

CF3

(I)

— CF - — 0 ] NMe4

(XXV)

При нагревании до 300° над NaF фторангидрид ПФМК изомеризу-
ется в бис(трифторметил)кетен2"5; эта реакция обратима (см. етр. 1178).

При действии фторидов щелочных металлов или триэтиламина на
фторангидрид ПФМК или изомерный ему б«с(трифторметил)кетен:

образуются «б-лактон-димеры» (XXVI), (XXVИ) и (XXVIII) 3 · 2 1 · 4 3 .
Очевидно, вначале получается мезомерный карбанион (А), который
реагирует с фтор ангидридом ПФМК, замещая ьинильный атом фтора,
а затем образующийся бнс-фторангидрид (XXIX) циклизуется в «б-лак-
тон-димеры» (XXVI) и (XXVII); изомеризация (XXVII) приводит к со-
единению (XXVIII)6:

+F© -F©
F8C=C-COF ;==ϊ (CF8)2C — CF ^ O ; = ϊ (CFg)2C=C=O

| -F© ' r ' +F©
CFS

θ

(I) (A) (VII)

4 Успехи химии, № 7
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γ
(XXIX) CF, (10)

CF3

(χχνίπ) "*•- (χχνπ) (χχνί)

Димеризация в «б-лактон-димеры» осуществляется также в присутствии
хлористого тетраэтиламмония3·u или хлористого цинка " .

Эфиры ПФМК очень легко димеризуютея в присутствии иона F-,
образуя дикарбоновые эфиры (XIII) 1 0 · 4 9 · " * (см. также уравнения (3),
(14), (21)):

е

CF2=C—GGOR »(CF3)2G—С—О ^-L· (CF a ) 2 C- CF=C-COOR
I I - F ® I I

CF:J (B) OR COOR CFS

(II) (XIII)

Нитрил ПФМК димеризуется еще легче и не может быть получен
даже в присутствии аддукта R 3N-BF 3

1 0 (см. уравнение (4)). Менее реак-
ционноспособные диалкиламиды ПФМК не склонны к димеризации7·46.

Перфтор-трет-бутил-анион (CF3)3C e, образующийся при присоедине-
нии иона Рв к перфтрризобутилену, реагирует с самыми различными
электрофилами, давая соединения (CF3)3CR49""52. Мезомерные карба-
нионы, полученные из производных ПФМК и аниона F 9 , также способ-
ны присоединять электрофильные частицы, хотя такие реакции го-
раздо менее изучены, чем в случае перфторизобутилена.

В результате присоединения протона образуются производные
ГФИМК. Так, метиловый эфир ПФМК присоединяет фтористый водород
в присутствии NaF, причем реакция обратима 9 · 2 7 ** (уравнение (6)).
Подобно перфторизобутилену53·54, эфиры ПФМК в присутствии третич-
ных аминов могут играть роль дегидрофторирующих агентов (уравне-
ние (19)). Диметиламид ПФМК реагирует со фтористым водородом,
выделяющимся при замещении винильного атома фтора действием фе-
нолов или меркаптанов (уравнения 13, 1.8).

Взаимодействие фтористого нитрозила с фтор ангидридом ПФМК,
приводящее к фтор ангидриду α-нитрозокарбоновой кислоты (XXX), ве-
роятно, также начинается с присоединения аниона F e по связи C = C 5 S

(ср.3 8). При действии дифторфосгена в присутствии KF фторангидрид
ПФМК превращается в дифторангидрид бас(трифторметил)малоновой

* Так же легко димеризуются эфиры дифторметиленмалоновой кислоты 2 1 · 3 5 . Опи-
сана также аналогичная димеризация перфторизобутилена48 и эфира перфторакрило-
вой кислоты 9.

** Фторангидрид перфторакриловой кислоты также присоединяет HF в присутствия
NaF ».
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кислоты (XXXI)56*:
+ F N O .(CF3)2CCOF

I (XXX)
NO

(11)

P e -(CF 3) 2C(COF) 2

(XXXI)

Метиловый эфир ПФМК не реагирует с хлористым водородом при ком-
натной температуре без катализатора, но в присутствии каталитического
количества хлоргидрата пиридина легко дает эфир хлорпентафторизо-
масляной кислоты (XXXII)"**:

Θ
+С1© . . . "..-. - +НС1

F2C=C-COOMe »C1CF 2 C—С—О —rt ClCFaGHGOOMe

I ! I -°l II ! I I
CFS CF8 OMe CF3

(Ha) (XXXII)
Нитрил ПФМК в отсутствие катализатора не взаимодействует с хлори-
стым и бромистым водородом даже при 150°26.

В отличие от эфира и нитрила, диметиламид ПФМК легко присоеди-
няет хлористый водород в неполярном растворителе в отсутствие ката-
лизатора, давая амид хлорзамещенной кислоты (XXXIII)57. Очевидно,
здесь имеет место «внутримолекулярный основной катализ». Протони-
рование амидной функции приводит к тому, что, с одной стороны, акти-
вируется молекула диалкиламида ПФМК, а с другой — в смеси появ-
ляется достаточно нуклеофильный анион С1е, способный атаковать
β-атом углерода 4 Ϊ ·":

F2C=C-CONMe2 + HC15=ϊ Cl®

— * · C1CF2—C=C — - ClCF2CHCONMe2

^,Fj

 4NMe2 l,Fj ( χ χ χ Ι Ι Ι )

Продукты присоединения бромистого водорода (XXXIV) получены с
небольшими выходами при попытках бромирования диалкиламидов
ПФМК 7:

F 2C=C-CONR 2 ^ 5 BrCF2CHCONR2

CFS CF8

 (

(Ilia, 6) (XXXIV)
R=Me, Et

2. Реакции с О-нуклеофилами

Фторангидрид ПФМК легко реагирует с водой, превращаясь в три-
фторметилмалоновую кислоту CF3CH (COOH) г \ При взаимодействии
эфиров ГФИМК с водой в присутствии триэтиламина промежуточно

* Подобным образом фторангидрид перфторакриловой кислоты дает дифтор-
ангидрид α-φτθρ-α-трифторметилмалоновой кислоты66. Об аналогичной реакции с
эфиром ПФМК см. стр. 1198.

** Перфторизобутилен также присоединяет галогеноводороды в присутствии
оснований и ,

4·
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образующиеся эфиры ПФМК превращаются в эфиры β,β,β-трифторпро-
пионовой кислоты за счет декарбоксилирования19 (уравнение 1). Нит-
рил ПФМК при действии воды дает β,β,β-трифториропионитрил2в:

F a C=C-CN ^ C F S C H 2 C N

CF3

 : ° ° ·
(VI)

Двойная связь С = С во фторангидриде ПФМК настолько электро-
фильна, что она реагирует с оксисоединениями быстрее, чем фторангид-
ридная функция. При действии эквимолярных . количеств спиртов
(МеОН, СН2=СНСН2ОН, НОСН2СООМе) в мягких условиях фторан-
гидрид ПФМК превращается в продукты присоединения (XXXV)9·27

(см. также уравнение 17)*. С избытком спирта реагирует и группа COF,
причем образуются эфиры а-гидро^-алшксипентафторизомасляных
кислот (XII)4·8·2 1·5 9. Эфиры ПФМК также легко присоединяют спирты,
давая аддукты (XII) 8 | 5 Э **:

F 2C=C-COE —22-RiOCFaCHCOF

(I) GF3 (XXXV)CF3

IROH

FaC=C-COOR ~S> RiOCF2CHCOOR
- · • - i i

(II) GF3 (XII) CF3

i i В отличие от фторангидрида и зфиров, диметиламид ПФМК при
взаимодействии со спиртами дает лишь продукты замещения виниль-
ного атома фтора — диметиламиды а-трифторметил^-фтор^-алкокси-
акриловых кислот (XXXVI) (в виде смесей цис- и транс-изомеров)59 ***.
Это отличие объясняется, вероятно, заметной основностью группы
CONMe2, которая может связывать протон и препятствовать его присо-
единению к карбанионному центру·7·46·59:

F,C=C—С
" • I

CF3

(Ша)

нон
sNMe,

Η

RO—CF L О

CF, 4 N }

ROCF=C— С
4NMe

(XXXVI)

R=Me, Kt

Известно, что перфторизобутилен легко реагирует со спиртами, обра-

зуя в основном продукты присоединения, наряду с небольшими количе-

ствами продуктов замещения " • 6 2 . Методом конкурирующих реакций по-

казано, что метиловый эфир ПФМК реагирует со спиртом гораздо бы-

стрее, чем перфторизобутилен или диметиламид ПФМК46.

* Аналогичная реакция фторангидрида перфторакриловой кислоты с метанолом
осуществляется в присутствии NaF и приводит к смеси, содержащей
MeOCFaCHFCOOMe, MeOGF.2CHF€OF, а также следы F sC=CFCOOMe и
CFjCHFCOOMe».

• · * В работем-указано, что нитрил ПФМК очень легко реагирует со спиртами,
однако строение образующихся продуктов не приводится. Метиловый эфир перфтор-
акриловой кислоты реагирует со спиртами в несколько более жестких условиях60.

, · · · Гексафторизопропиловый: спирт (СРз)гСНОН не реагирует с диметиламидом
ПФМК при комнатной температуре57.
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β-Алкоксиамиды (XXXVI) оказались малоустойчивыми соединения-
ми. При нагревании они перегруппировываются во фторангидриды
(XXXVII) за счет 1,5-перемещения алкила от «енольного» атома кис-
лорода к карбонильному атому кислорода алкоксивинилкарбонильнои

(XXXVI) R = Me, Et (XXXVII)

В отличие от реакции со спиртами, при взаимодействии с фенолами
эфир ПФМК менее активен, чем диметиламид ПФМК. Метиловый эфир
ПФМК не реагирует с фенолом и пентафторфенолом при комнатной
температуре *, а диметиламид ПФМК в этих условиях вступает в реак-
цию, правда, медленнее, чем в аналогичную реакцию со спиртами57.
С незамещенным фенолом образуется продукт «винильного» замещения
(XXXVIII) (цис- и гранс-изомер); выделяющийся фтористый водород
присоединяется ж исходному амиду (Ilia), давая диметиламид ГФИМК
(XIV):

F2C=C-CONMe2 Ε*!°ϊί~* PhOCF=C-CONMe2 + (CFs)1!CHCONMe!!

ι • ι (13)
CF CF

" (Ilia) (XXXVIII) * (XIV)
Пентафторфенол в основном образует продукт присоединения (XXXIX)
и лишь в небольших количествах — продукт замещения (XL) (цис- и
гранс-изомер):

(Ilia) 92Es°ii-> CeF6OCF2CHCONMe2 + CeF5OCF=CCONMea + (XIV)
I I

CFS CF3

(XXXIX) (XL)

Сравнение активности различных О- и S-нуклеофилов в реакциях с
диметиламидом ПФМК показало, что скорость реакции уменьшается в
ряду, совершенно не совпадающем с порядком изменения кислотности:
AlkOH (p/C.~18)>RCOOH**· (p/C. 0,23—4,75) > P h S H *** рКа 8,0) >
>C 6 F 5 OH (pKa 5 ,5)>PhCH 2 SH*** (p/Ca— 12)>PhOH (р/С„ 9,9)»
»(CF 3 ) 2 CHOH (pKa 9,3). Очевидно, при значительном изменении при-
роды нуклеофила (кислотность, нуклеофильность реакционного центра)
изменяется механизм реакции, причем влияние основных свойств амид-
ной функции сказывается в разной степени46·57. В образовании продук-
тов «винильного» замещения существенную роль играет, по-видимому,
+ М-эффект заместителя X, способствующий разрыву связи С—F:

F 2G=C—С•2с=с
+НХ

\ ,
CF3 ' N R 2

(Ш)

\ NR,

-HP
XCF.=C—С

CF, NR2

* Фторангидрид ПФМК реагирует с фенолом при 100°, давая аддукт
PhOCF2CH(CF3)COF».

** См. уравнение (16).
*** См. уравнение (18).
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Если этот эффект незначителен, в большем количестве образуется про-
дукт присоединения, благодаря атаке протона на центральный атом
углерода.

Сведения о взаимодействии производных ПФМК с алкоголятами и
фенолятами немногочисленны. Фторангидрид ПФМК при реакции с ме-
тилатом натрия и последующем гидролизе дает эфир трифторметилма-
лоновой кислоты (XLI)8. Вероятно, при этом первоначально образуется
продукт «винильного» замещения (XLII):

F 2 C=C-COF i i ^ i l - » rMeOCF=C-COOMel ^3? CF3CH(COOMe)a

AF I. i p J
(I) 3 ' * (XLII) (XLI)

Из эфиров ПФМК при действии метилата натрия образуются ацетали
замещенных кетенов (XLIII), наряду с «димерами» (XIII)4 7:

(14)

F2C=C-COOR - ^ — > (MeO)2C=C-COOR + (XIII)

I I t
CF3 (На, б) (XLIII)

NaF

Из диметиламида ПФМК и фенолята натрия получен продукт «виниль-
ного» замещения (XXXVIII)57.

Смешанный ангидрид ПФМК и фторсульфоновой кислоты (V) легко
взаимодействует с диметиловым эфиром. В отличие от всех других реак-
ций производных ПФМК с нуклеофилами, при этом β-атом углерода не
затрагивается и, таким образом, одно производное ПФМК превращается
в другое; в результате получаются эфир ПФМК и метилфторсульфо-
нат3 7:

F 2 C = C - C / ^ ^ F2C=C-COOMe + MeOSO2F (15)
I NOSO2F I 4

CFS CF3

(V) (Ha)

Производные ПФМК способны присоединять даже очень слабо нук-
леофильные карбоновые кислоты в отсутствие основных 'катализаторов.
Метиловый эфир ПФМК легко реагирует с уксусной или трифторуксус-
ной кислотой, образуя продукты присоединения (XLIVa, б). Аналогич-
ные реакции диметиламида ПФМК привели к β-ацилоксиамидам
(ХЫУв.г.д) 5 7 :

F 2 C=C-COX + RCOOH -^ RCOOCF2CHCOX
I I (16)

CF8 (XLIV) CF3

(На), (Ша) а) Х=ОМе, R=Me;
б) X=OMe, R=CF 3 ;
в) X=NMe2 ) R=Me;
r) X=NMe2, R=CF 3 ;
д) X=NMe2, R=Ph.

Если для реакции с диметиламидом ПФМК можно предположить
«внутримолекулярный основной катализ», то в случае эфира ПФМК это
гораздо менее вероятно (см. стр. 1187); возможно, что карбоновая кис-
лота, даже трифторуксусная, в реакции с эфиром ПФМК выступает в
качестве нуклеофила 57. Присоединение осуществляется, вероятно, через
шестичленное циклическое переходное состояние, что облегчает реак-
цию4 6:
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о о

R_C _|_ F 2 C ^ /t·—OMe ^ О—CF2 А ^,;С—СМе

\Q—Η 9 R-43(e Лс *"
CF3 (На) Ч :О^-Н 4 C F 3

О

, ». O-CF 2 C-OMe

в-г. с
^ 0 Н / XF 3 (XLIV a, 6)

Присоединение карбоновых кислот не характерно для обычных
α,β-ненасыщенных карбонильных соединений " . То же можно сказать и
об электрофильных перфторолефинах. Лишь в присутствии основания —
триэтиламина — перфторизобутилен реагирует с уксусной кислотой,
однако образующийся аддукт тут же разлагается на фтористый ацетил
и фторангидрид ГФИМК23. Аналогичное расщепление аддуктов (XLIV)
происходит при нагревании и приводит к производным трифторметил-
малоновой кислоты, содержащим одну фтор ангидридную функцию
(XLV)57:

,. /COF
RCOOCF-CHCOX i * RCOF + CF3CH<

|. ХЮХ
(XLIV) CF3 (XLV)

R=Me, CF3; X=OMe, NMe2

Надкислоты, по-видимому, являются более сильными нуклеофилами,
чем карбоновые кислотывз. Поэтому неудивительно, что надкислоты
взаимодействуют с эфиром ПФМК еще быстрее. Однако они дают при
этом не продукты присоединения, а эпоксид — фторсодержащий гли-
цидныйэфир (XLVI)4"·"4:

О 0 4- F 2 C=C—С »- F2'

R— С - 0 CF3

 0 M e НО

(На) R_i~E^o

/ОН /СООМе

* ~ * " R — c < > 4 + FfiZ T G \ (XLVI)
^ 0 χ Ο κ X C F 3

R = Ph, η-Ο2Ν06Η4, *-С1С6Н4

Известно, что при обычном эпоксидировании этиленовых соединений
надкислотами (реакция Прилежаева) последние выступают в качестве
электрофилов, и введение электронооттягивающих заместителей в моле-
кулу ненасыщенного соединения затрудняет его эпоксидирование63.
Однако оказалось, что эфир ПФМК эпохсидируется легче, чем перфтор-
изобутилен или метил акрил ат6 4. Очевидно, при эпоксидировании сильно
электрофильного эфира ПФМК происходит своеобразное обращение
механизма реакции Прилежаева, и надкислота выступает как нук-
-леофил.

К числу О-нуклеофилов, способных реагировать с производным?
ПФМК, относятся также некоторые карбонильные соединения. Реакции
с ними, приводящие к циклоаддуктам или продуктам их превращений,
рассмотрены в отдельном разделе (стр. 1196).
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3. Реакции с S-нуклеофилами

Реакции производных ПФМК с меркаптосоединениями изучены мало.
Фторангидрид ПФМК дает продукты присоединения по связи С = С при
взаимодействии с тиофенолом и с эфиром меркаптоуксусной кислоты9;
в отличие от взаимодействия со спиртами, эта реакция осуществляется
лишь при нагревании. 2-Меркаптоэтиловый спирт присоединяется к
фторангидриду ПФМК, образуя аддукты 1 : 1 и 1 : 2 9 :

100·
F2C=C-COF + RSH -*• RSCF2CHCOF

(I) CF 3 CF 8

R = P h , MeOCOCH2

CF,

CHJJSCFJJCHCOF
(Ι) -ψ- HSCH2CH2OH -* HSCH,CH2OCF2CHCOF+ |

| CH2OCF2CHCOF (17)
CF 8 |

CFS

По-видимому, «жесткая» оксигруппа несколько более реакционноспо-
собна по отношению к атому углерода группы CFa = , чем «мягкая» мер-
каптогруппа.

Диметиламид ПФМК при взаимодействии с тиофенолом или бензил-
меркаптаном дает продукты «винильного» замещения (XLVII) (цис- и
тра«с-изомеры), наряду с диметиламидом ГФИМК (XIV) (о скорости
реакции см. стр. 1189). Тиоуксусная кислота, легко реагирует с диметил-
амидом ПФМК, однако при этом получена смесь продуктов, из которой
удалось выделить с небольшим выходом лишь тиолацетильное произ-
водное (XLVIII)57.

FaC=CCONMe2

I

+RSH

R=Ph, РЬСН, -> RSCF=CCONMe2 4. XIV

(XLVII) CF 3

(18)
CFS R=AE * AcSCFaCHCONMeg

(XLVIII) CF 3

4. Реакция с N-нуклеофилами

При действии третичных аминов производные ПФМК обычно легко
димеризуются (см. стр. 1185). Например, фениловый эфир ПФМК (Пв>
в присутствии каталитического количества пиридина при комнатной
температуре превращается в дикарбоновый эфир (ХШв) 10. Возможно,
реакция начинается с замещения винильного атома фтора на остаток
пиридиния, а отщепляющийся анион F 9 далее катализирует димери-
зацию:

CFa=C-COOPh + C6HBN -» C6H6NCF=C-COOPh
I • ' • ' F® I

CFg (Ив) CF3 (XLIXJ

(Ив) ^ (CF3)2C-CF=C-COOPh
I I

COOPh CF 8 ( X I I I B )
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Однако такая схема остается пока чисто умозрительной, поскольку ни-
каких прямых доказательств образования соединений типа (XLIX) не
имеется. Подобно третичным аминам, некоторые диалкиламиды карбо-
новых кислот также катализируют димеризацию эфиров ПФМК (см.
стр. 1198).

При реакциях со вторичными аминами обычно образуются продукты
«винильного» замещения (L), (LI) 5 9 · 6 5 *:

.Р8С=С—СООМе . E ^ N H ^ H F " ^ Et2NCF=C-COOMe

CF 8 (Па) CF8 (L)

F2C=C CONR2 1 > RiNCF=C-CONR2

| -RiNH-HF 2 |

CF3(IIIa, б) * CF3 (LI)
R, R^Me, Et

В отличие от диметил- и диэтиламина, этиленимин при взаимодей-
ствии с эфиром ПФМК дает продукт присоединения. Тот же продукт
получен из эфира ГФИМК6 7:

ν
(Па) (или Ха) NCF2CHCOOMe

I
CF3

Здесь эфир ПФМК ведет себя подобно перфторизобутилену, который с
диалкиламинами дает продукты замещения, а с этиленимином — про-
дукт присоединениявт.

Взаимодействие перфторизобутилена с ариламинами в присутствии
третичных аминов приводит к имидоилфторидам и кетениминам53. Эфи-
ры ПФМК реагируют с анилином по аналогичной схеме, образуя имидо-
илфториды (LII) (в виде таутомерных смесей с енаминами (LIII)) и
кетенимйны (LIV) 68:

Н----0

(На, 6 ) ^ ί ^ - > rPhNHCF2CHCOORl—•5-PhN=CFCHCOOR^PhN//

L CFS J (LII) CF3

 C F C

4 ^ 1

(LIII) CFg

,COOR
(LII), (LIII) + F2C=CCOOR - ^ PhN=C=C< + (CF3)2CHCOOR (19)

I RjN X C F 3

 ч

CF3 (LIV) (Xa, 6) · •
(Па, б) R=Me,Et

Избыток эфира ПФМК действует в этой реакции как дегидрофторйрую-
щий агент. Енамины (LIII) сравнительно устойчивы благодаря водо-
родной связи между группами NH и COOR.

Активным N-нуклеофилом является анион (LV), образующийся из
я-нитробензолсульфоноксиуретана при действии триэтиламина. Подоб-
но перфторизобутилену, метиловый эфир ПФМК и диметиламид ПФМК
легко реагируют с этим анионом; получающиеся при этом карбанионы
(LVI) стабилизируются не отщеплением аниона F e (как при «виниль-
ном» замещении), и не захватом протона (как при присоединении), а

* Нитрил ПФМК при взаимодействии с диэтиламином и последующем гидролизе
дает амидонитрил Et2NCOCH (CF3) CN 2 6 . Метиловый эфир перфторакриловой кислоты
при действии вторичных аминов образует неустойчивые продукты присоединения, ко-'
торые подвергаются дальнейшим превращениям 66.



H'94 Ε. Μ. Рохлин, Ε. Г. Абдуганиев, У. Утебаев

циклизацией с отщеплением п-нитробензолсульфоноксигруппы, легко
уходящей в виде аниона. Таким образом достигается нуклеофильное
элиминирование производных ПФМК с образованием замещенных ази-
ридинов (LVII)64.

EtOCONHY + R3N ·$. EtOCONY + R3NH

(LV)

ф η,
F2C=CCOX — * » F J C 4 G ^->·ί£ (

Y с о д а СООЕ*

(LYJ)

О реакциях циклоприсоединения таких N-нуклеофилов, как нитрилы
я изоцианаты, к фторангидриду ПФМК см. ниже, раздел 7.

5. Реакции с С-нуклеофилами

Продукт «винильного» замещения (LVIII) получен с небольшим вы-
ходом при взаимодействии фторангидрида ПФМК с цианид-анионом38:

F2C=C-COF ^ ^ - * N=C-CF=C-COF
I I

(I) CF3 (LVIII) CF8

При действии эфира малоновой кислоты на эфир ПФМК в присут-
ствии аддукта Et3N-BF3 также образуется продукт «винильного» заме-
щения; изомеризация и последующее дегидрофторирование приводят к
1-трифторметил-1,3,3-трыс(карбометокси)аллену (LIX). Тот же продукт
получен и из эфира ГФИМК, который в условиях реакции превращается
в эфир ПФМК 2 5:

F2C=CCOOMe [или (CF3)aCHCOOMe] +

CF3 (Па) (Ха)
МеОСОч . „ N R p МеОСОч /СООМе

+ >СН2

 +R;N-f3-̂  >CH-CF=C<
MeOCO^ - R 3 N H B F 4 MeOCO^ \ C F S

MeOCO. ,COOMe + R N B F МеОСОч ,СООМе

MeOCO/ X C F 3 _ R S N H B F 4 MeOCO/ X C F S

(LIX)

Здесь, как и во многих других реакциях, эфир ПФМК ведет себя по-
добно перфторизобутилену69.

Еще один тип реакций производных ПФМК с С-нуклеофилами — ди-
меризация, где винильный атом фтора замещается при действии мезо-
мерного карбаниона типа (А), (В) или (Г) (уравнения (2), (4), (10)).

Некоторые С-нуклеофилы вступают в реакции циклоприсоединения
с фторангидридом ПФМК (см. ниже, раздел 7).

6. Реакции с Р-нуклеофилами

Метиловый эфир ПФМК реагирует с диметилфосфитом при комнат-
ной температуре, образуя продукт «винильного» замещения (LX), наря-
ду с продуктом присоединения метанола (ХПа)4 7:
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2 (МеО)2РНО + (На) -» (MeO)2P--CF=C—COOMe + MeOCF2CHCOOMe[+MeOPFOH?]
II I I

О CFS (LX) CF, (ХИа)

Механизм этой реакции не ясен.
Эфиры и диалкиламиды ПФМК очень легко реагируют с триалкил-

фосфитаади, образуя замещенные перфторалкенилтриалкоксифторфос-
фораны (LXI) 4 7 · 7 0*:

F 2C=C—СОХ + (RO)3P -» (RO) 3P—CF=C—COX

CF 3 (LXI) CF 3

(И), (III) Х=ОМе, OEt, NMe2; R=Me, Et

Аналогичная реакция известна для перфторизобутилена, который с три-
зтилфосфитом дает устойчивый промежуточный продукт перегруппиров-
ки Арбузова (EtO)3PFCF = C(CF3)2 (LXII)71. Как и при взаимодействии
с другими нуклеофилами, метиловый эфир ПФМК оказался более актив-
ным, чем перфторизобутилен, в реакции с триметилфосфитом46.

Строение аддуктов триалкилфосфитов с производными ПФМК (LXI)
и с перфторизобутиленом (LXII) подтверждено спектрами ЯМР. Кова-
лентный характер связи Ρ—F «приводит к спин-спиновому взаимодейст-
вию между ядрами 3 1 Р и 1 9 F (/«820 гц)"·™. Получение этих аддуктов
представляет редкий случай выделения пятиковалентных (а не четырех-
ковалентных квазифосфониевых) промежуточных продуктов перегруппи-
ровки Арбузова (см.7 2).

Аддужты перфторизобутилена с триалкилфосфитами при нагревании
разлагаются по двум направлениям, давая продукты реакции Арбузо-
ва—фторангидрид кислого эфира перфторизобутенилфосфоновой кисло-
ты (LXIII) (за счет отщепления простого эфира) и диэфир (LXIV) (за
счет отщепления алкилфторида)"·". В отличие от этого, аддукты эфиров
ПФМК с триалкилфосфитами при нагревании расщепляются необычно,
образуя соединения трехвалентного фосфора (алкилдифторфосфиты) и
ацетали замещенных кетенов (LXV) " · 7 0 **:

F

RO-P-CF=C (CFj.)2

F

( R O ) 3 P - C F = (

(LXI), (LXII)

Y=CF3

- R F

О (LXIII)

RO

RO-P-CF=C(CFS)2

О (LXIV)

RO4 .COORi
-ROPF2 y C = C <

Y=COOR« RCK CF.
R, Ri=Me,Et (LXV)

Такое резкое различие объясняется, вероятно, значительно большей
электрофильностью атома углерода группы CF= в фосфоранах, полу-
ченных из эфиров ПФМК, по сравнению с фосфоранами из перфторизо-
бутилена. Предполагается, что первой стадией при расщеплении фосфо-

* Подобным образом реагируют и эфиры дифторметиленмалоиовой кислоты 3 5.
** Аддукт эфира дифторметиленмалоновой кислоты с (МеО) 3Р подобным образом

расщепляется на MeOPF 2 и (МеО) 2 С=С(СООМе) 2

3 5 .
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ранов (LXI) и (LXII) является их обратимая диссоциация на анион
(ROe или F e) и катион квазифосфония. Дальнейшие превращения зави-
сят от того, какой электрофильный центр атакуется анионом. В аддук-
тах из перфторизобутилена в качестве электрофильного центра высту-
пает атом углерода алкильной группы R, а в аддуктах из эфиров
ПФМК—β-атом углерода «акриловой» системы. Образующийся в по-
следнем случае новый фосфоран (LXVI) диссоциирует на анион ROe

и катион квазифосфония; в результате повторной атаки алкоголят-анио-
на на β-атом углерода молекула расщепляется на ацеталь (LXV) и ал-
килдифторфосфит46·" *:

R O - P — C F = C

(LXI), (LXII)

RO—Ρ C=C

V OR

Re/ OR '

(LXVI)

γ = c o o n '

COOR'

4 C F ,

R 0\l
F

P-CF=C(CF 3)i,

(LXIII)

R0\. УCOOR'
ROPF2

RCK

(LXV)

Таким образом, благодаря повышенной электрофильности β-атома
углерода, при разложении аддуктов эфиров ПФМК с триалкилфосфита-
ми заместители при атомах фосфора и углерода обмениваются местами.
Аналогичный обмен происходит и при взаимодействии эфиров ПФМК с
диалкилхлорфосфинами, которое приводит к фосфоранам (LXVII), со-
держащим группы PF 2 и СС1=[при нагревании этих фосфоранов от-
щепляется фтористый алкил и получаются продукты циклизации — за-
мещенные оксафосфолены (LXVIII) ] " :

(И)+ЙРС1

R=Me, Et
Ri=Et, ί-Рг

Ri—Ρ

CI
(LXVII)

4 C F a •X

В отличие от этого в продукте, полученном из диэтилхлорфосфина и
перфторизобутилена, сохраняется группа C F = , и лишь быс(диалкилами-
но) хлорфосфины дают с перфторизобутиленом соединения
(R2N)2PF2CC1 = C(CF3)2, содержащие группу СС1= 7 3.

7. Циклоприсоединение

Значительная электрофильность производных ПФМК обуславливает
легкость, с которой они вступают в реакции циклоприсоединения при
действии различных ненасыщенных соединений, обладающих более или
менее ярко выраженной нуклеофильностью. Производное ПФМК, содер-
жащее систему связей \ С = С—С = О, может участвовать в 1,2- или
1,4-циклоприсоединении, причем в первом случае реагирует лишь связь

* В процессе, изображенном на приведенной схеме, важную роль может играть
также нуклеофильное содействие карбонильной группы, приводящее к промежуточно-
му образованию 1,2-оксафосфоленовых структур.
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С = С, а не С = О. В результате циклоприсоединения образуются, трех-,
четырех-, пяти- и шестичленные циклы; иногда удается выделить лишь
продукты дальнейших превращений этих соединений. В качестве нуклео-
фильного центра в реагенте могут выступать атомы кислорода, азота и
углерода.

При взаимодействии фторангидрида ПФМК с бензальдегидом полу-
чен замещенный оксетан (LXIX)9·2 7·3 6. Этот оксетан мало устойчив —
при нагревании он распадается на дифторфосген и фторангидрид а-три-
фторметилкоричной кислоты (LXX) (смесь цис- и транс-изомера):

O-CHPh

F,C=C-COF —u-2=bU | COF -» COF2 + PhCH=C-COF
— — -»/ ιI F 2 C-C

(I) CF* X C F , CF3

(LXIX) (LXX)

Эта реакция представляет собой способ введения замещенной мети-
леновой группы =G(CF S)COF вместо атома кислорода карбонильной
группы и, таким образом, по конечному результату напоминает реакцию
Виттига. :

Ряд ненасыщенных фторангидридов получен аналогичным образом,
но без выделения промежуточно образующихся оксетанов9·":

(I) + RCHO -^COF;^ RCH=C-COF

CFS

R = я-МеОСвН4, «-Me2NCeH4, n-Me2NCeH4CH=CH,

• Y " 1 X o /"·
Me Η

В такую же реакцию вступает и 2,6-диметил-7-пирон9.
Механизм 1,2-циклоприсоединения карбонильных соединений к фтор-

ангидриду ПФМК включает, вероятно, образование биполярного иона
( Д ) з в :

(О=СН—R О—CIIH О—СИ—В

Ч ^ | θ — I I (2»)
F 2 CiC—COF F2C—С—СОР F4C—С—CQE

(П 'СРа № CF3 CPj

Отрицательный заряд в этом биполярном ионе стабилизируется под дей-
ствием электронооттягивающих фторсодержащих группировок, а поло-
жительный заряд — за счет электронодонорного мезомерного эффекта
группы R. Если же группа R не способна стабилизировать положитель-
ный заряд на соседнем атоме углерода, образование биполярного иона
становится невыгодным, и вместо 1,2-циклоприсоединения осуществля-
ется синхронное (или почти синхронное) 1,4-циклоприсоединение. Так,
алифатические альдегиды присоединяются к фторангидриду ПФМК,
давая замещенные м-диоксины (LXXI) * · 2 7 :

(I) R=H, Me, Et (LXXI)
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Присутствие диметиламиногруппы, обладающей значительным
,+ΛΙ-эффектом, способствует стабилизации биполярного иона; поэтому
реакция фторангидрида ПФМК с диметилформамидом направляется в-
сторону 1,2-циклоприсоединения с образованием онсетана (LXXII), ко-
торый, однако, выделить не удается, так как он тут же расщепляется на
дифторфосген и фторангидрид (LXXIII) 9 · 7 4*:

(I) + Me2NCHO
O-CHNMe*
I e

F2C-C-COF
I

О—

FjC-C-COF

CF3 (LXX1J) CF»

-• COF2 + MeaNCH=C-COF

(LXXIII) CFS

Метиловый эфир ПФМК реагирует с диметилформамидом медленнее,,
чем фторангидрид. При этом, наряду с эфиром (L'XXIV), образуется так-
же фторангидрид (LXXV) и, в незначительных количествах, «димер»-
(ХШа) 4 в :

Р2С=ССООМе

CF3 (Иа)

Me»NCHO
• Me 2 NCH«CCOOMe •+•

(LXXIV) CF, СРУ^СООМе
(LXXV)

(ХП1а) (21).

Очевидно, выделяющийся дифторфосген присоединяется к эфиру ПФМК
(ср. уравнение (11)). Аналогичная реакция диметилформамида с пер-
фторизобутиленом приводит к енамину МегГ^СН = С(СР 8) 2 и фторангид-
риду ( C F J ) J C O F " . Перфторизобутилен реагирует с диметилформамидом
несколько медленнее, чем эфир ПФМК"-

В отличие от диметилформамида, диметилацетамид и тетраметилмо-
чевина не вступают в циклоприсоединение к метиловому эфиру ПФМК.
В последнем случае исходный эфир целиком превращается в «димер»
(ХШа). Диметиламид ПФМК не реагирует с диметилформамидом4".

Недавно была обнаружена интересная внутримолекулярная реакция,
аналогичная образованию оксетанов из производных ПФМК и диметил-
формамида. Оказалось, что диалкиламиды а-трифторметил-ιβ-φτορ-β-
диалкиламиноакриловых кислот (LI), содержащие разные алкильные
группы у «аминного» и «амидного» атомов азота, при нагревании до 140°"
(или до 100° в присутствии Et3O-BF3) дают равновесную смесь, содер-
жащую изомерные амиды (Lla) и (LI6) в соотношении 1:1. При этом,
очевидно, имеют место промежуточная циклизация α,β-ненасыщенных
амидов в замещенные оксетены (LXXVIa, б) (или их аддукты с BF3),
аллильная перегруппировка с перемещением иона F e и обратное рас-
крытие цикла'

О,
\

Et,N-CF C-NMe8

CFS

EtaN-C CF-NMej

(LI6) I
CF,

-CF C-NMe a

| , F (LXXVIa)

EtaN- C C F -NMe2

I (LXXVI6)
CF 8

* Подобная реакция CFj>=CFCOF требует несколько более жестких условий·^
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Метиловый эфир «-трифторметил^-фтор^-диэтиламиноакриловой
кислоты (L) и диметиламид ос-трифторметил^-фтор^-феноксиакриловой
кислоты (XXXVIII) в подобную изомеризацию не вступают. Очевидно,
для осуществления перегруппировки необходимы как достаточная нук-
леофильность карбонильного атома кислорода, атакующего β-атом угле-
рода^ так и достаточная подвижность атома фтора, обусловленная мезо-
мерным эффектом заместителя65.

В отличие от карбонильных соединений, нитрилы при взаимодействии
с фторангидридом ПФМК вступают лишь в 1,4-циклоприсоединение;
последующая перегруппировка приводит к замещенным 1,3-оксазинам
(LXXVII) 27-зв:

N=C

с—с

F3C
/ Ν 1

(I)

A
F2C О

В = Me, Ph, Me2N

>

/ C 7 G \
F3U ρ ρ

(LXXVII)

Реакция с диметилцианамидом осуществляется гораздо легче, чем с аце-
тонитрилом и бензонитрилом.

Изоцианаты при реакции с фторангидридом ПФМК образуют
продукты 1,2-циклоприсоединения (XXIV), 1,4-циклоприсоеДйнения
(LXXVIII), продукты аллильной перегруппировки (LXXIX) и циклоад-
дукты изоцианатов с бис (трифторметил) кетеном (LXXX) 5 · " * 3 6 :

(XXIV)

F2C=C—COF+RN =С = 0 —

CF 3 (I)
I

(CF3)2C=C=O
(VI)

+RN=C=O

R—N

F2C -C—COF

CF 3

О

\ N —

X X F

(LXXVIII)

\N-C/
,0

>N-C<

FC О (LXXIX)«

F F

О

FsC/

R=Me, «-Bu, CH2=CHCH2,

(LXXX)

Увеличение полярности среды благоприятствует 1,2-циклоприсоединению
(реакции через биполярный ион)*-2 7 '3·.
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К числу С-нуклеофилов, участвующих в реакциях циклоприсоедине-
ния, относятся диазоуксусный эфир *, изонитрилы, олефины, фенилаце-
тилен и кетены.

Диазоуксусный эфир реагирует с фторангидридом ПФМК в мягких
•условиях, давая замещенный циклопропан (LXXXI) (эритро- и грео-изо-
мер) 9. При взаимодействии циклогексилизонитрила с производными
ПФМК образуются замещенные иминодигидрофураны (LXXXII), за счет

1,4-циклоприсоединения к системе \ с = С—С = О 7 7 :

(I) + K2CHCOOEt - ^ / \ / C O F

6 H U , (LXXXI)

if С Л ' Ч
с Д

?\х F C / \ Х= ОМ.. ΝΜβ2

CF3

 Х 3 Х

(Па), (Ilia) (LXXXIL)

Взаимодействие фторангидрида ПФМК с некоторыми олефинами
приводит к шестичленным циклам за счет 1,4-циклоприсоединения; при
этом часто наблюдается последующая аллильная перегруппировка
(1,3-перемещение атома фтора). При реакции с винилацетатом образу-
ется 1,4-циклоаддукт (LXXXIII), а при реакции с пропиленом (и с нор-
борненом)—продукт аллильной перегруппировки (LXXXIV) 2 7 · 3 6 · 7 8 :

(I) + H2C=CHR—

R=OAc

Me

/CH,—CH
F / \

R=Me ~^ ^ О

:—CF,

3УF3C/
(LXXXIV)

В случае пропилена выделили еще два линейных продукта —
CH3CHFCH2CF = C(CF3)COF и CH3CH = CHCF = C(CF,)COF. При взаи-
модействии с изобутиленом получены только линейные продукты. Воз-
можно, что здесь, как и при реакции с ароматическими альдегидами
(уравнение 20), промежуточно образуется биполярный ион (положи-
тельный заряд стабилизирован действием двух метильных групп), но он
не циклизуется в циклобутан, а изомеризуется с миграцией иона Η θ или
ρ θ 27 Зв

Возможно, что диазоуксусный эфир выступает в качестве М-нталео<Ьила (ср. 7 в).
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н2с-с

н,с=с

(I)

H 2 C - C .
ч сн 3

e/COF
F2C-C

X CF,

— CH

/COF

CF3

/CH,
H.C—CF

/COF
FC=C;

N C F 3

Фенилацетилен присоединяется к фторангидриду ПФМК, давая 1,2- и
1,4-циклоаддукты7Э:

P h

(I) + PhC=CH
HC=C-Ph

ι l + F 2 C
F2C-C-COF V

CF.

_ /- С

При взаимодействии фторангидрида ПФМК с диалкилкетенами про-
исходит 1,4-циклоприсоединение по связи С = С кетена с последующим
1,3-перемещением фтора2 7·3 6. С метилкетеном выделены соответствую-
щие продукты дегидрофторирования36:

R I \

(I) + >C=C=O -»
D2/к

R4R2=Me, Et, Η -Bu

(I) + MeCH=C=O — —

F2C

- F 3 C / C =

Μ β χ

-. F/"

0

\ F _

—>

/°
0 +

FC

_c/o

ό
^)C—CF2

X

FaC/
Me

FC 7 '

,F

^C-C^
ô

8. Прочие реакции производных ПФМК

Для производных ПФМК совершенно не характерны реакции с элек-
трофильными соединениями. Лишь такой сильный злектрофил, как SO3,
способен реагировать с фторангидридом ПФМК. В отличие от реакций
с нуклеофилами, здесь более реакционноспособной оказывается фтор-
ангидридная функция, и получается смешанный ангидрид (V). Возмож-
но, что реакция начинается с атаки электрофильной частицы SO3 на
карбонильный атом кислорода37:

F,C 4

SO, ,c-c
CF3

(I)

F »c F^ / 2 κ
so2

κ

(V)

(22)

5 Успехи химии, № 7
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Реакция обратима — при нагревании до 125—140° ангидрид (V) рас-
щепляется на исходные соединения.

Диалкиламиды ПФМК при действии BF3 дают аддукты (XXI) 7·33~
(ср. уравнение 8):

F 2C=C-CONR 2 - ^ - F 2C=C-CONR 2 · BF3

(III) CF, С Р з ( Х Х 1 )

R=Me, Et

Попытки бромирования диалкиламидов ПФМК оказались неудачны-
ми — при этом получены лишь продукты присоединения HBr 7 (урав-
нение 12).

Фторангидрид ПФМК при хлорировании дает фторангидрид α,β-ди-
хлорпентафторизомасляной кислоты (LXXXV) 8:

С1

(I) -^f—> F 2 C—C—COF (LXXXV)

Cl C F 3

Эта реакция инициируется ультрафиолетовым облучением и осуществля-
ется, очевидно, по радикальному механизму. Об использовании хлориро-
вания для защиты реакционноспособной группировки CF2 = C<^ см.

стр. 1178, 1184.
Циклогексан в присутствии инициатора радикальных реакций легко

присоединяется по связи С = С фторангидрида ПФМК 9 ' 2 7 :
,—,. /CF.-CH-COF

V _ / \ H CF3

Сведения о полимеризации производных ПФМК немногочисленны *.
Фторангидрид ПФМК сам по себе, по-видимому, не полимеризуется, но·
вступает в сополимеризацию с другими мономерами9·82·83. Резиноподоб-
ный сополимер фторангидрида ПФМК с этиленом, полученный при на-
гревании под давлением в присутствии перекиси трег-бутила, растворя-
ется в СС14; при действии этилендиамина образуется сшитый полимер,
нерастворимый в СС14

9·82. В патенте82 указывается также на возмож-
ность получения сополимеров из фторангидрида ПФМК и таких моно-
меров, как метилметакрилат, акрилонитрил, тетрафторэтилен, винил-
фторид и винилиденфторид. Сополимеры после сшивки можно использо-
вать для изготовления пленок и различных покрытий, для пропитки или
покрытия пористых материалов и т. п. Сополимеры фторангидрида
ПФМК с CH2 = CF2, полученные радиационной сополимеризацией, легко
сшиваются бифункциональными соединениями; они обладают высокой
термостабильностью и хорошей адгезией к металлу83.

Этиловый эфир ПФМК (Пб) и диэтиламид ПФМК (Шб) не полиме-
ризуются при нагревании в присутствии перекиси бензоила, а диметил-
амид (Ша) в этих условиях образует твердый хрупкий полимер, раство-
римый в ацетоне и нерастворимый в СС14. Подобные полимеры получены
из диметил- и диэтиламида ПФМК (Ша, б) при γ-облучении 7.

При рассмотрении химических свойств производных ПФМК обнару-
живается ярко выраженная электрофильность этих соединений. Особен-
но показательны в этом отношении реакции с очень слабыми нуклеофи-

* О полимеризации и солелимеризации производных иерфторакриловой кислоты,
см. »• 80· " .
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лами, например, с карбоновыми кислотами, не требующие основного
катализа. Такие реакции совершенно не характерны ни для перфтороле-
финов, ни для нефторированных α,β-ненасыщенных карбонильных сое-
динений. Очевидно, электрофильные свойства фторолефинов и α,β-нена-
сыщенных карбонильных соединений «суммируются» в случае производ-
ных ПФМК.
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