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Рассмотрены методы генерирования и реакции перфтор-грег-бутил-
аниона — удобной модели для изучения химии лерфторалкил-карбанионов.
Синтезы на его основе приводят к получению разнообразных соединений,
содержащих группу (СР3)зС.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции с участием перфтор-алкил-карбанионов приобретают все
большее значение в химии фторорганических соединений. Этому способ-
ствует сравнительно высокая термодинамическая устойчивость таких
карбанионов, обусловленная стабилизирующим действием атомов фто-
р а 1 · 2 * . Особенно стабилен перфтор-грег-бутил-анион. Интенсивное изу-
чение методов получения этого карбаниона и его реакций привело за
последние 10 лет к синтезу разнообразных соединений, содержащих
группу (CF3)3C. Два основных пути получения аниона (CF 3) 3C—гете-
ролиз связи С—Η в моногидроперфторизобутане и присоединение анио-
на F e к перфторизобутилену. Кроме того, в синтетических целях может
применяться бис (перфтор-грег-бутил) ртуть в условиях нуклеофильного
катализа.

II. РЕАКЦИИ МОНОГИДРОПЕРФТОРИЗОБУТАНА
В ПРИСУТСТВИИ ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ

Моногидроперфторизобутан (CF3)3CH является сравнительно силь-
ной СН-кислотой (величина рКа, по различным оценкам, составляет
~ 1 1 1 , ~ 7 5 или ~20 3 ) . Известно, что обычно он неустойчив к действию
оснований, легко отщепляя атомы фтора в виде ионов'. Однако при сме-
шении моногидроперфторизобутана с триэтиламином атомы фтора не
минерализуются. С 'помощью спектров ПМР обнаружено, что при этом
образуется сравнительно сильная водородная связь между молекулами
моногидроперфторалкана и триалкиламина с участием атома водорода
метиновой группы («химический сдвиг от водородной связи» составляет
1,95 м. д.').

Хотя в спектре ПМР не удается обнаружить сигнал от карбаниона
(CF3)3C e, его присутствие в смеси доказывается реакциями с различны-

* Дискуссию о возможной роли «отрицательной гиперконъюгации» в стабили-
зации фторкарбанионов см. в '· 3 · 4 .
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ми электрофилами8. Так, моногидроперфторизобутан удалось вовлечь в
реакцию Михаэля. В присутствии триэтиламина он легко присоединяет-
ся по связи С = С акриловых систем — акрилонитрила, метилакрилата и
акролеина s·1 0:

(CF3)3CH+NEt3 *=>— (CF3),CQ -f HNEt3

X=CN, COOMe,CHO | н 2с=снх
(CF3)3CCH2CH,X

(I)
Дальнейшие превращения продуктов (I) привели к получению раз-

личных соединений, содержащих группу (CF 3 ) 3 C, таких, как
(CF3)SCCH2CH2COOH, (CF S) 3CCH 2CH 2CH 2OH,

(CF d),CCH 2CH 2CH 2SH, (CF 3 ) 3 CCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 и т. п.« .

Так же легко осуществляется присоединение по активированной
тройной связи Cs=C бензоилацетилена или ацетилендикарбонового эфи-
ра 1 1:

(CF)CH + HC = CCOPh —^щ-^ (CFs)3CCH=CHCOPh
COOCHS

(CF3)3CH + Н3СОСОС = ССООСНз -—g^-» (CF3)3CC = СНСООСН3

Моногидроперфторизобутан вступает в реакции оксиметилирования
и аминометилирования8·12. Нагреванием с параформом в присутствии
триэтиламина получен с небольшим выходом перфтор-грег-бутилкар-
бинол:

(CF3)3CH + (СНаО)„ — Ε ζ Ν ^ (CF3)3CCH2OH

При взаимодействии с уротропином получен замещенный триазин ( I I ) ,
гидролиз которого привел к хлоргидрату перфтор-трег-бутилметиламина:

(CF3).CH + (CH2)eN4 — g ^ (CFS)3CH2C-N N-CH 2 C (CF3)3 ^
I I

CH 2C (CF 3 ) 3

-* (CF 3 ) 3 CCH 2 NH a · HC1

Осуществлено также ионное галогенирование13 и тропилирование'
моногидроперфторизобутана:

(GF3)3CH + Вг2 — — * · (CF3)3UBr
C 5 H 5 N

Попытка алкилирования моногидроперфторизобутана действием
йодистого этила в присутствии триэтиламина окончилась неудачей, ве-
роятно, вследствие образования иодида тетраэтиламмония, который в
условиях реакции не способен алкилировать моногидроперфторалкан8.

Не удалось осуществить и бензоилирование моногидроперфторизобу-
тана. При действии хлористого бензоила в присутствии триэтиламина
он дегидрофторируется, давая перфторизобутилен15:

(CF3)3CH + PhCOCl + Et3N -» (CF3)2C=CF2 + PhCOF + Et3NHCle
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Очевидно, при смешении моногидроперфторизобутана с триэтиламином
происходит дегидрофторирование, но эта реакция обратима, причем рав-
новесие почти нацело сдвинуто в сторону исходных продуктов (см.
стр. 1206). Хлористый бензоил вступает в необратимую реакцию обмена
с фторгидратом триэтиламина, что смещает равновесие в сторону обра-
зования перфторизобутилена β · 1 5 . Аналогичного смещения равновесия
можно добиться, выводя из реакции не фторгидрат триэтиламина, а пер-
фторизобутилен. Так, при взаимодействии моногидроперфторизобутана
с метанолом в присутствии триэтиламина образуются прочные эфиры
(III) и (IV) 15. Если вместо метанола использовать воду, получается
2,2-дигидроперфторпропан за счет декарбоксилирования а-гидрогекса-
фторизомасляной кислоты 1в:

(CF3)3CH + NEt3 ^ (CF3)3C
e + HNEt3 ^

-• (CF3)2C=CF2 + F9HNEt3

RCOCl

ROH H 2O I

• + ClQHNEt3

(CF3)2CHCH2OR + (CF3)2C=CFOR
(Ш) (IV) i

(CF3)2CHCOOH

I-co,
(CF 3 ) 2 CH 2

Все эти процессы осуществляются с промежуточным образованием пер-
фтор-грег-бутил-аниона.

Таким образом, использование карбаниона (CF3)3C e, генерированно-
го из моногидроперфторизобутана, открывает довольно большие синте-
тические возможности. Однако гораздо большее значение для синтеза
фторорганических соединений имеет другой метод получения этого кар-
баниона — присоединение фторид-аниона к перфторизобутилену.

III. РЕАКЦИИ ПЕРФТОРИЗОБУТИЛЕНА
В ПРИСУТСТВИИ ФТОРИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

В химии фторорганических соединений перфторолефины занимают
особо важное место. Благодаря электроноакцепторному действию атома
фтора, они обычно проявляют ярко выраженные электрофильные свой-
ства ". Одна из наиболее интересных реакций перфторолефинов, кото-
рая интенсивно разрабатывается в настоящее время,— взаимодействие
с различными реагентами электрофильного характера в присутствии
фторид-иона в апротонных полярных растворителях. Согласно сложив-
шемуся представлению, первым актом этого процесса является нуклео-
фильное присоединение фторид-иона по двойной связи перфторолефина
с образованием перфторалкил-карбаниона, который затем вступает в
реакцию с электрофилом18:

\ : = C F a + F© _» \ c - C F 3 — -
\

Ε

Система перфторолефин — фторид щелочного металла может рас-
сматриваться как перфторалкильное производное щелочного металла.
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Такие системы вступают в широкий круг превращений, синтетический
аспект которых не только в значительной степени компенсирует ограни-
ченность применения перфторалкильных реактивов Гриньяра, но и от-
крывает дополнительные возможности, связанные, в частности, с исполь-
зованием процесса типа реакции Вюрца.

Ранее такие реакции изучались в основном на примере фторсодержа-
щих этиленов и перфторпропилена. Однако перфтор-г/7ег-бутил-анион,
полученный из перфторизобутилена, является более удобной моделью
для изучения превращений перфторалкил-карбанионов. Его преимуще-
ства обусловлены целым рядом факторов, в том числе малой склон-
ностью перфторизобутилена к димеризации и олигомеризации * и его
высокой электрофильностью, которая обеспечивает легкость присоеди-
нения фторид-иона. В отличие от других перфторалкил-карбанионов,
генерирование перфтор-грег-бутил-аниона можно непосредственно на-
блюдать с помощью спектров ЯМР 1 9F 22.

Два характерных мультиплета, соответствующих группам CF3 и CF2

(·—18 и —20 м. д. от CF3COOH) в перфторизобутилене, при добавлении
фтористого цезия превращаются в уширенный синглет, сдвинутый отно-
сительно сигнала CFSCOOH в слабое поле (—27 м. д.). Эта реакция
представляет собой быстрый обмен, поскольку такое изменение спектра
вызывается количеством фтористого цезия, намного меньшим, чем экви-
валентное.

\р—рр ι ρΘ —» ^\р ГР

Сдвиг сигнала в слабое поле может быть объяснен обратным перерас-
пределением электронной плотности через атомы фтора на вакантные
внутренние орбитали атома металла:

Перфтор-трет-бутил-анион, генерированный из перфторизобутилена,
легко присоединяет протон. Так, при взаимодействии перфторизобутиле-
на со фтористым водородом в присутствии каталитических количеств
фторида аммония23 или триэтиламина15 образуется моногидроперфтор-
изобутан:

(CF3)2C=CFa — -» (CF3)8C
e - ± g - (CF3)3CH

Эта реакция позволяет использовать перфторизобутилен в качестве де-
гидрофторирующего агента2 4·2 5.

Нуклеофильное фториодирование перфторизобутилена приводит к
иодперфторизобутану2в:

(CF3)2C=CFa ^ (CF8)3C© —^ (CF3)3CI

Это же соединение получено взаимодействием перфторизобутилена с
монофторидом иода".

Большие синтетические возможности получения различных органиче-
ских соединений, содержащих пер фтор -трет- бутил ьную группу, откры-

* Впрочем, имеются указания на то, что перфторизобутилен димеризуется при
действии CsF в эфире или в диглиме 1 9- 2 1 .
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вают реакции алкилирования перфтор-грег-бутил-аниона различным»
2 2 2 8р

алкилгалогенидами 2 2 · 2 8 :
CsF

(CF3)2C=CF2 + RX > (CF8)3C-R
R = C H 3 , 2

, n-FCeH4CH2> (C eH5)2CH;
X - C l , Br, I

Подобным образом реагирует и 3-бромциклогексен22.
Как легко видеть, эти реакции по результатам аналогичны реакции

Вюрца; в то же время меньшая реакционная способность аниона
(CF 3 ) 3 C e по сравнению с углеводородными карбанионами позволяет
осуществлять замещение галогена в соединениях, содержащих и другие·
реакционные центры, например, в β-бромпропионитриле28, этиловом
эфире бромуксусной кислоты29, β-бромэтилацетате30. С 1,2-дибромэта-
ном в мягких условиях образуется продукт замещения одного атома
брома на группу (CF 3)sC 3 0:

(CF8)3C
e + BrCH2X -g^-» (CF3)3CCH2X

X=CH2CN, CH2COOEt, CH2OAc, CH2Br

Омылением соответствующего эфира получена перфтор-грег-бутилуксус-
ная кислота (CF3)3CCH2COOH. Была определена константа диссоциа-
ции этой кислоты и вычислена константа Тафта σ* для группы (CF3)3C
(1,48)31. Это значение оказалось гораздо меньшим, чем аддитивная
величина (0*(СГЗ)ЗС = 3 - О * С Р 3 - О , 3 5 7 = 2 , 7 9 ) .

Дегидробромированием 2-(перфтор-грег-бутил) этилбромида твердой
щелочью или пиролизом 2-(перфтор-грег-бутил)этилацетата получен
перфтор-трет-бутилэтилен30:

(СР8)3ССН2СН2У _ ^ (CF3)3CCH=CH2

Y=Br, OAC

Этот же олефин, наряду с моногидроперфторизобутаном и солью (V),.
содержащей мезомерный анион, образуется при взаимодействии пер-
фторизобутилена с окисью этилена в присутствии фтористого цезия3 2::

СН2СН2 -> (CF3)3CCH2CH2O
6Cs® < C F ' b c = C F ^

О

[(CF3)3CCH2CH2OCF2C(CF3)2]Csffi ( С Р з ) ' с = с р ' _

-^ (CF3)3CCH=CH2 + Cs [ О — C F — С (CF3)2] + (CF3)3CH

' θ
(V)

Здесь перфторизобутилен выступает в роли не только дегидрофторирую-
щего, но и своеобразного дегидратирующего агента. В других условиях-
из реакционной смеси (после подкисления) выделен перфтор-грег-бутил-
этанол (CF3)3CCH2CH2OH.

Взаимодействием перфтор-грег-бутил-аниона с производными акри-
ловой кислоты получены производные перфтор-тре7'-бутилпропионовой
кислоты; в случае акрилонитрила образуется также продукт дальнейше-
го взаимодействия промежуточного карбаниона с молекулой перфтор-
изобутилена28:
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θ Η®
СН2=СНХ + (CF3)3CT -, (CF3)3CCH2CHX - * (CFS)3CCH2CH2X

-F©|+(CFS)2C=CF2

(CF3)3CCH2CHCF=C (CF3)2

J L·(CF3)3CCH2C=CFCH (CF3)2

X=CN, COOCH3, CHO CN

Перфторпропилен и тетрафторэтилен в присутствии фтористого це-
зия реагируют с углекислотой с образованием перфторизомасляной и
перфторпропионовой кислот соответственно. Попытка получить перфтор-
пивалиновую кислоту карбоксилированием перфтор-т/?ет-бутил-аниона
закончилась неудачей19. Фторангидрид перфторпивалиновой кислоты
(CF3)3CCOF наряду с енамином (VI) образуется при взаимодействии
перфторизобутилена с диметилформамидом, очевидно, за счет присое-
динения дифторфосгена к перфторизобутилену33:

(CF3)2C=CF2 + OCHN (СН3)2 -* (CF3)2C=CHN (СН3)2 + CCOF2

(VI)
+ F© +COF,

( C F 3 ) 2 C = C F 2 — • ( C F 3 ) 3 C e T i ^ ^ (CF3)3COF

Известно, что дифторфосген присоединяется к перфторолефинам в при-
сутствии CsF или K.F34"36.

Перфторэтил- и перфторизопропил-анион взаимодействуют с карбо-
нильными соединениями, образуя фторированные спирты 37~39. Соответ-
ствующие спирты, содержащие группу (CF3)3C, получены обходным
путем — через а-галогенэфиры40:

(CF3)3C e + RCHOR1 -* RCHORi и л и ^ H " » RCHOH R = H , Alk; R»=Alk

X С (CF3)3 C (CF3)3

Ацилирование перфтор-грет-бутил-аниона в литературе не описано
(если не считать получения фторангидрида перфторпивалиновой кисло-
ты из перфторизобутилена и диметилформамида, см. выше). Однако
анион (CF 3) 3C e легко реагирует с ароматическими имидоилгалогени-
дами:

(CF 3) 3C e + PhN=CAr -» PhN=CAr

CI С (CF3)3

Попытки получить кетоны путем гидролиза продуктов этой реакции ока-
зались безуспешными40.

Перфтор-грет-бутил-анион способен замещать атом хлора в 1-хлор-
ацетиленах, содержащих в положении 2 достаточно электроотрицатель-
ный заместитель41. Так, трифторметилхлорацетилен реагирует с ионом
(CF 3) 3C e в диглиме при комнатной температуре, а фенилхлорацетилен —
при 120°:

(CF3)3C
e + C1C=CR -> (CF3)3O^CR

R=CF3, Ph

Напротив, к-бутилхлорацетилен и метоксиметилхлорацетилен не реа-
гируют с перфторизобутиленом и фторидом цезия даже в жестких усло-
виях. Перфторизопропил-анион не реагирует ни с трифторметилхлораце-
тиленом, ни с фенилхлорацетиленом.

Введение перфтор-грег-бутильной группы в ароматическое или гете-
роциклическое ядро представляет определенный теоретический интерес,
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в связи с электронными и стерическими особенностями строения этой
группы. Взаимодействие аниона (CF 3) 3C e с различными ароматическими
и гетероциклическими соединениями, содержащими подвижный атом
галогена, приводит к соответствующим перфтор-грег-бутил-замещен-
ным производным42.

Так, из n-нитрофторбензола получен /г-(перфтор-гре7--бутил) нитро-
бензол, из которого синтезированы различные замещенные бензолы, со-
.держащие группу (CF 3) 3C 3 1 :

F С (CF3)3

I
NO,

I
NO 2

С (CFrf)3 С (CF3)3

I I

C(CF3)3

I

X/

NH,

\ /
N0,

C(CF3)3 C(CE3)S

Ч/
I

CN

, (CF 3 ) 3 C-

СООН

\ _ ./•
-NMe,

При действии перфтор-трег-бутил-аниона на 2,4-динитрофторбензол
вначале атом фтора замещается на группу (CF3)3C, а затем орго-нитро-
группа, выведенная из копланарности с бензольным ядром, замещается
на фтор действием фторид-иона:

F С (CF3)3 С (CF3)3

•NO, /х/¥

-NO©

NO, NO, NO»

При реакции с пентафторнитробензолом выделены продукты замеще-
ния (VII) и (VIII):

F | F
\/Х/

ΝΟ2

С (CF3)3
t

FЧ/Ч/

(VII)

С (CF,)3

\/'ч/р

С (CF3)3

(VIII)
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В хлористом циануре замещению подвергаются все три атома хлора:·
Cl C(CF3)3

А А
NN N N .

С(СЬ 3 ) 3

С перфторпиридином, в зависимости от условий, образуются продук-
ты замещения одного или трех атомов фтора:

С(СТ3)з

(CF3),ce
25°

Особый случай представляет собой взаимодействие перфтор-грег-
бутил-аниона с триарилметилгалогенидами42·43. Реакция с трифенил-
хлорметаном протекает очень легко, атом хлора замещается на перфтор-
грег-бутильную группу. Однако это не прямое замещение: перфторал-
кильная группа вступает в /гара-положение одного из фенильных ядер_

Ph3CCl < Н ^ - ^ n.(CF3)3C-i

Исследование этой реакции методом ЭПР (в диглиме) показало, что*
здесь имеет место образование свободных тритильных радикалов. При
избытке тритилхлорида концентрация свободных радикалов проходит
через максимум и затем приближается к значению, определяемому кон-
стантой равновесия радикала с его диамагнитным димером («гексафе-
нилэтаном» Гомберга (IX)).

Стадия одноэлектронного переноса является общей проблемой для-
реакций нуклеофильного замещения44. Реакция трифенилхлорметана с
перфтор-трег-бутил-анионом является первым примером доказанного
переноса электрона от перфторалкильного аниона. Главный продукт
реакции образуется внутри клетки; тритильные радикалы, выходящие
из клетки, наблюдаются методом ЭПР. Покидающие клетку перфтор-
грег-бутильные радикалы отрывают атом водорода от растворителя и
дают моногидроперфторизобутан. Общая схема реакции может быть
представлена следующим образом:

Ph3CCl + (ΟΤ3)3(:Θθ5® -»[Ph3C· 'С (CF3)31 + C s ® C l e

I I (выход из
(в «клетке») [ j «клетки»)

ph3c· + (CF3)3C-

ί \

(CF 3 ) 3 CH
Ph

/ \ r/
\ / ~ \
/ Ph

Η
(IX)
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Перенос электрона наблюдается также при взаимодействии с
т/7ыс(п-нитрофенил)метилбромидом. При этом образуются радикалы
(n-O2NC6H4)3C и (CF3)3C. Поскольку грыс (д-нитрофенил) метальный ра-

дикал не способен к димеризации или рекомбинации, оба радикала вы-
ходят из клетки. Единственным фторорганическим продуктом реакции
-является моногидроперфторизобутан; замещенный тритильный радикал
в отсутствие воздуха устойчив43.

Имеется ряд других реакций, для которых одноэлектронный перенос
пока не доказан, но весьма вероятен *. Очевидно, с этой точки зрения
можно трактовать механизм взаимодействия перфтор-грег-бутил-аниона
с нитрозоперфторалканами. Казалось странным, что при реакции пер-
фгоралкил-карбанионов с фтористым нитрозилом 4 ! · 4 β или хлористым
нитрозилом" не наблюдается дальнейшее взаимодействие перфторал-
кил-карбанионов с образующимися перфторнитрозосоединениями:

F
Ч с = С<̂  + XNO ££ RFNO

RF=C(CFa)s, CF(CFa)a,

Последующие исследования показали, что в реакции с перфторнитрозо-
алканами способен вступать лишь перфтор-грег-бутильный анион, и
.лишь в том случае, если нитрозогруппа в перфторнитрозосоединении на-
ходится при первичном или вторичном атоме углерода48·49. Изучение
химических свойств продукта реакции перфтор-грег-бутил-аниона с
5-нитрозоперфторпропаном, в частности, восстановление боргидридом
натрия, позволило установить, что он имеет структуру перфтор-г/гег-бу-
тилового эфира гексафторацетоноксима (X) 48, а не перфторнитрона
(XI), как предполагалось ранее49:

(CK3)3C® + (CF3)2CFNO

(CF3)3CN=C(CF3)
*
ο (χι)

(χ)

(CF3)aCHNlI, + (CF3)3COH

Ί
|KaBII 4

t

Столь неожиданное течение реакции (атака карбаниона направлена
на отрицательно заряженный атом кислорода, а не на положительно
заряженный атом азота, как можно было ожидать) можно объяснить,
если предположить, что первой стадией этой реакции является одно-
электронный перенос от перфторалкил-карбаниона к нитрозогруппе; при
этом конечный продукт образуется за счет алиминирования фторид-иона
из α-положения по отношению к атому азота:

(CF3)3C® + O=N-CF(CF3)2 - ^ - Г(СР3)зС"+ O-N-£c(CF3)2 Ί =^ (CF3)3C-O-N=C(CF3)2

TF J (Χ)

Нитрозоперфторизобутан, не содержащий атома фтора в α-положении,
в сопоставимых условиях не реагирует с перфторалкил-карбанионом.
Ήρπ синтезе 2-нитрозоперфторпропана из перфторпропилена и нитро-

* О реакции перфторизобутилена с галоформами в присутствии иона F® см.
М. Л. Кнунянц, В. Р. Полищук, Успехи химии, 45, 1139 (1976).
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Θ
зилгалогенида дальнейшая реакция аниона (CF3)2CF с нитрозосоедине-
ниями, по-видимому, не выдерживает конкуренции с процессами диме-
ризации и олигомеризации перфторпропилена.

В рамках одноэлектронного переноса трактуется также образование
перфтор-грег-бутилдифторамина при взаимодействии перфторизобутиле-
на с тетрафторгидразином в присутствии фтористого калия5 0:

TCP

(CF3)2C=CFa + N2F4 Д о (CF3)8C-NF2 + N2 + NF3

В данном случае перфтор-грег-бутил-анион окисляется дифторамино-
радикалом:

(CF3)3C© ± j p - (CF8)3C- ± ^ (CF^C-NF,
- N F S

Круг реакций, для которых весьма вероятен механизм одноэлектрон-
ного переноса *, может быть дополнен взаимодействием перфторалкил-
карбанионов с солями диазония, приводящими к арилазоперфторалка-
нам 5 2 · 5 3 :

f > R F - N = N - C e H B + C l e

Cl©
RF=(CF3)3C, (CF3)2CF, цикло-С4Н7

Перфтор-грег-бутил-анион, равно как и другие перфторалкил-анио-
ны, в относительно мягких условиях реагирует с элементарной серой.
Вообще говоря, реакции перфторалкил-карбанионов с серой протекают
неоднозначно, приводя к разнообразным производным серы, получение
которых может быть объяснено превращениями первоначально образую-
щихся перфторалкилмераптид-анионов 54~57-76. В зависимости от струк-
туры исходного олефина и условий реакции, эти частицы могут претер-
певать следующие превращения: а) элиминировать атом фтора в виде
фторид-аниона из α-положения к атому серы, образуя перфтортиокарбо-
нильное соединение; б) окисляться серой до перфторалктиильного ради-
кала и давать бис(перфторалкил)ди- и полисульфиды; в) реагировать с
фторолефином по типу винильного замещения с образованием перфтор-
алкилалкенил сульфида:

R© + S -»RFs®

в) RFSe +CF 2 =c/2^e"^ 5

В случае перфторизобутилена возможность элиминирования фторид-
иона из α-положения исключена. Перфтор-грег-бутилмеркаптид-анион
окисляется в соответствующий радикал, который превращается в три-
сульфид (XII); образующийся сульфид-ион взаимодействует с перфтор-
изобутиленом, приводя к димеру бис(трифторметил)тиокетена (ХП) 9 в · 7 6 ;

* Образование нитрилов перфторкарбоновых кислот из фторолефинов и дициана
в присутствии фторидов щелочных металлов, по-видимому, также 'включает стадию-
одноэлектронного переноса 51.
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+s+F® +s 4 S

(CF3)2C=CF2 «i=» (CF3)3C -» (CF 3) 3CS e Ζ^Θ^ (CF3)3CS.
F© I + S

-F©
i

C C

(CF8)3CS3C (CF3)<,
(ΧΠ)

( C F 3 ) 2 C = C = S -* (CF 3 ) 2 C=C C = C (CF 3) 2

(XIII)

Препаративным методом синтеза димера тиокетена (XIII) является
взаимодействие перфторизобутилена с сульфидом калия 57 или с соля-

5 8 5 9

ми тиоловых кислот
Р з С \ R S M

C C F C=C (XIII)

Наилучший результат получен с диэтилдитиофосфатом калия5 8:
1 s) SK > с = с / °

F V

(XIII)

Интересно отметить, что при проведении этой реакции с роданистым
калием роданид-ион проявляет свойства амбидентного нуклеофила60:

.(XIII)

(CFS)2C=CF2

KSCN сульфолан

бензонитрил"
(CF 3 ) 2 C=CFN=C=S

Перфторпропилен в присутствии каталитических количеств фтори-
стого калия дает с хорошим выходом практически один серусодержащий
продукт — димер перфтортиоацетона (XIV), образующийся благодаря
отщеплению иона F 9 от перфторизопропилмеркаптид-иона (XV); в при-
сутствии больших количеств фтористого калия существенно увеличива-
ется выход дисульфида (XVI) и ненасыщенного сульфида (XVII) 76:

CF 2 =C-CF 2 CF 2 CF 3

I
C F 3

t 4CF3CF=CF2

(CF3)2CFSCF=CCF2CF2CF3

I
CF 3 (XVII)

(CF3)2CF© U

(XV) F
+s (XIV)

(CF3)2CFS· -Η. ( C F 3 ) 2 F C - S - S - C F (CF3)2

(XVI)

К аналогичному результату приводит реакция перфторциклобутена с
серой и K.F, однако в этом случае элиминирование фторид-иона из пер-
фторциклобутилмеркаптид-аниона несколько затруднено, что связано с
меньшей энергетической выгодностью образования перфтортиоциклобу-
танона (XVIII) —соединения с семициклической двойной связью; соот-
ветственно возрастает выход соединений, содержащих перфторциклобу-
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тилмеркаптогруппу — ненасыщенного сульфида (XIX) и дисульфида
<ΧΧ)5β·7β:

^ ' (XIX)

(XX)

Реакции перфторалкил-карбанионов открывают широкие возможно-
сти для получения фторсодержащих ртутноорганических соединений
βι_63 Подобные реакции, в противоположность известному ранее элект-
рофильному меркурированию "• 64~в6, можно назвать «нуклеофильным
меркурированием фторолефинов». Они позволяют получать, в зависимо-
сти от природы реагента и условий реакции, полные или смешанные
перфторалкильные производные ртути. Так, перфторизобутилен в при-
сутствии KF реагирует с трифторацетатом ртути, давая с высоким вы-
ходом бис(перфтор-грег-бутил) ртуть, а взаимодействие с трифтораце-
татом трифторметилртути приводит к перфтор-грег-бутилтрифторметил-
ртути 6 3 :

(CF3)2C=CF2 + KF

H g ( O C O C F ' ) 2 - > [ № ) 3 C ] 2 H g

Следует отметить, что фториды—-HgF2 и фенилмеркурфторид —
присоединяются к перфторизобутилену в отсутствие катализатора62,
сами являясь источником фторид-иона; нельзя исключить, однако, что
присоединение может идти в этом случае по циклическому четырех-
дентровому механизму.

Реакция перфторизобутилена с сулемой в присутствии KF протека-
ет менее энергично, и останавливается на стадии образования перфтор-
7у?£г-бутилмеркурхлорида62:

HgCl + KF д м ф А » (GF3)3CHgCl - К * [(CF,),c] Hg

Очевидно, здесь проявляется более ковалентный характер связи
Hg — С1 по сравнению со связями Hg—F и Hg—OCOCF3.

В отличие от перфторизобутилена, перфторпропилен при действии
фтористого калия и сулемы может, в зависимости от условий реакции,
давать как полное, так и смешанное производное ртути: реакция в ди-
метилформамиде приводит в быс(перфторизопропил) ртути, а в менее
полярном диметоксиэтане — к перфторизопропилмеркурхлориду62:

CF3CF=CF3 + HgCl2 + KF

• (CF8)2CFHgCl
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Образование симметричного соединения свидетельствует о большей ак-
тивности перфторизопропильного аниона по сравнению с перфтор-грег-
бутильным. Прямым подтверждением этого служит вытеснение перфтор-
изобутилена из перфтор-грег-бутилмеркурхлорида при действии пер-
фторпропилена в присутствии KF 6 2 :

F e
CFSCF=CF2 + (CF3)sCHgCl ~> [(CF3)2CF]2Hg + C l e + (CF3)3C©

i
(CF3)2C=CF2+F©

В реакцию нуклеофильного меркурирования могут быть вовлечены
фторолефины не только с терминальной, но и с интернальной двойной,
связью. Так, перфторциклобутен, меркурирование которого не удалось
осуществить в условиях электрофильной реакции65, в присутствии KF
взаимодействует с фторной ртутью и сулемой, давая соответственно
быс(перфторциклобутил)ртуть и перфторциклобутилмеркурхлорид 62:

Такой сильный электрофил, как бис (трифторметил)кетен, присоединяет
фторную ртуть в отсутствие катализатора67. Обработка аддукта пота-
шом приводит к образованию бис(перфтор-2-пропенил) ртути:

^ S c - C - O ^ S k c - H g - C ^ ; ^ C F 2 = C - H g - C = C F S

COF COF CF3 CF3

Аналогичная реакция перфторалкил-карбанионов с солями серебра
может быть использована для синтеза различных перфторалкильных
производных серебра. Впервые эти соединения были получены присое-
динением фтористого серебра к фторолефинам 68~71; система фтороле-
фин + фторид-ион+АёОСОСРз, однако, намного более эффективна.
В эту реакцию, наряду с перфторизобутиленом, перфторпропиленом и
перфторциклобутеном, удалось ввести и трифторхлорэтилен " · " :

(CF3)2C=CF2

CF3CF=CF2

цикло-С4Рв

CF,=CFC1

(•(CF3)3CAg

+ MF + AgOCOCF3 -* J (CF3)2CFAg
] C H A
. CFsCFClAg

M=K, Cs

В то же время попытка присоединить готовый фторид серебра к три-
фторхлорэтилену не привела к успеху68. Очевидно, фтористое серебро,
являясь достаточно ковалентным соединением, присоединяется по че-
тырехцентровому механизму, тогда как в случае перфторалкил-карба-
ниона имеет место ионная реакция.

Изучение спектров ЯМР 19 F соединений RFAg показало, что процес-
сы обмена в случае перфторизопропилсеребра происходят гораздо мед-
леннее, чем в случае перфтор-грет-бутилсеребра 73. Это различие объяс-
няется координацией неподеленной электронной пары атомов фтора в
α-положении перфторизопропилсеребра с вакантными электронными
орбитами атомов серебра.

О наличии «пространственного» взаимодействия геминальных ато-
мов галогена и металла свидетельствуют также данные, полученные из
спектров ЯМР 1 9 F перфторалкильных производных ртути в растворите-
лях с различной сольватирующей способностью74. Было показано, что
константа спин-спинового взаимодействия атома ртути с β-атомом фто-

6 Успехи химии, № 7
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ра возрастает с увеличением сольватирующей способности растворите-
ля, а для атома фтора в α-положении наблюдается противоположная
зависимость. Очевидно, молекула растворителя-донора конкурирует с
α-атомом фтора за взаимодействие с незаполненными орбиталями ато-
ма ртути; это приводит к уменьшению пространственного вклада в ве-
личину

J l l9Hg-C-»F

IV. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ БИС (ПЕРФТОР-ГР£Г-БУТИЛ)РТУТИ

Хорошо известно, что перфторалкилртутные соединения, в противо-
положность своим нефторированным аналогам, весьма стабильны по
отношению к электрофильным агентам. Их реакции с электрофилами
либо происходят с трудом, либо не идут вообще65. Об этом, в частности,
говорит и тот факт, что лучшим способом их очистки является перегон-
ка из концентрированной серной кислоты62. Однако в условиях нуклео-
фильного катализа активность перфторалкилртутных соединений в
реакциях с электрофилами существенно увеличивается, причем наибо-
лее удобными катализаторами являются фториды щелочных метал-
лов 75· 76.

Очевидно, фторид-ион координируется своей неподеленной электрон-
ной парой с атомом ртути, но в отличие от других галогенидов эта ко-
ординация не приводит к полному вытеснению перфторалкил-карбани-
она (и распаду ртутьперфторалкила), а лишь увеличивает карбанисУн-
ный характер атома углерода, связанного со ртутью; в результате в ре-
акцию вступает не свободный карбанион, а образовавшийся комплекс:

F® + RF-Hg-RF 5 = t HF--v;Hg-RF

F

Таким образом, становятся возможными реакции бис (перфторал-
кил) ртути с различными электрофильными агентами. Так, например,
происходит десимметризация бис (перфтор-грет-бутил) ртути и бис (пер-
фторизопропил) ртути сулемой в присутствии фтористого калия:

(RF)2Hg + HgCl 2 -V RFHgCl

R F =(CF 3 ) 3 C, (CF,)2CF

Фтористый калий катализирует также реакцию этих ртутьперфторал-
килов с иодом:

R F = (CF ; ;)aC, (CF 3) 2CF

Следует отметить, что бис (перфтор-грег-бутил) ртуть реагирует с
иодом в диметилформамиде и в отсутствие катализатора, что, по-види-
мому, связано с легкой поляризуемостью иода в полярном растворите-
ле; однако реакция идет намного медленнее, чем в присутствии иона
фтора.

Нагревание бис (перфтор-грег-бутил)- и бис (перфторизопропил) рту-
ти с серой в диметилформамиде в присутствии фтористого калия при-
водит к образованию быс-перфторалкилмеркаптидов ртути:

(RF)2Hg + S % (RFS)2Hg

RF=(CF3)3C, (CF3)2CF
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Взаимодействие быс (перфторалкил) ртути с серой, катализируемое
фтористым калием, примечательно тем, что оно протекает совершенно
однозначно — перфоралкилмеркаптиды ртути являются единственными
продуктами реакции. Этот факт свидетельствует в пользу того, что ре-
акция с электрофилами происходит в пределах комплекса (RF)2Hg-KF
без участия свободного карбаниона:

-ΐ-θ г π θ ,
• RFSHgRF

(KF)2Hg £ψ [(RF)2HgFj - ^ Γ%;—-,;Hg-RF1

В противном случае в реакционной среде появлялись бы продукты
окисления перфторалкилмеркаптид-аниона — ди- и полисульфиды. Та-
ким образом, можно сказать, что перфторалкилртутные соединения яв-
ляются депо-формой перфторалкил-карбанионов, причем эксперимен-
тальные результаты при таком методе их генерирования могут отли-
чаться от результатов, полученных в системе фторолефин +фторид-ион.

Во всех перечисленных выше реакциях бис (перфтор-грег-бутил)-
ртуть намного более активна, чем бис (перфторизопропил) ртуть. Если
исходить из того, что каталитическая активность фторид-иона определя-
ется его координацией с атомом ртути, то меньшая активность перфтор-
изопропилртути может быть объяснена не только дестабилизирующим
влиянием атома фтора в α-положении к карбанионному центру, но и
конкурирующей внутримолекулярной координацией атома ртути с
геминальным атомом фтора.
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