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I. ВВЕДЕНИЕ

В течение двух последних десятилетий наблюдается интенсивное раз-
витие химии полифторзамещенных ароматических соединений. В послед-
ние годы появился ряд обзоров, посвященных методам синтеза ' · 2 и от-
дельным типам их реакций3"6, а также вопросам влияния полифторфе-
нильного кольца на реакционную способность связанных с ним функцио-
нальных групп7·8. Однако объем экспериментального материала на-
столько возрос, что возникла необходимость подробного рассмотрения
и обобщения его по отдельным классам соединений. В данном обзоре
сделана такая попытка применительно к полифторароматическим карбо-
нильным соединениям. В обзор включены данные по способам получения
и химическим свойствам полифторзамещенных ароматических альдеги-
дов и кетонов типа АггСНО и ArFCOR, содержащих С = О-группу, непо-
средственно связанную с полифторированным ароматическим кольцом.
Полифторзамещенные бензойные кислоты и их производные в обзоре не
рассматриваются.

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИФТОРАРОМАТИЧЕСКИХ
АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ

Классический метод синтеза ароматических кетонов — ацилирование
по Фриделю — Крафтсу9 — не получил широкого распространения в хи-
мии полифторароматических соединений. Известны лишь отдельные
примеры использования этой реакции для получения полифтораромати-
ческих кетонов. Так, показана возможность синтеза пентафторзамещен-
ных бензофеиоиов взаимодействием пентафторбензоилхлорида с бензо-
лом и алкилбензолами 10~12:

8 Успехи химии, № 6
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r u ι г в СГ\П А1С1, , г '
^6πβ "Τ ^ 6 Γ 5 ^ υ 1 - ! 90—100° б

(55%) ι

C6Alke + C6F5COC1 —^jr-+ C6Alk5COC6F5 {

(26-50%) ,
Alk=Me, Et

Реакции ацилирования пентафторбензола в присутствии хлористого <
алюминия протекают в жестких условиях и осложнены побочными про- {
цессами10; однако описано13 получение декафторбензофенона и ряда |
полифторированных жирноароматических кетонов взаимодействием пен- {
тафторбензола с ангидридами и галогенангидридами карбоновых кислот
в среде пятифтористой сурьмы.

RpCOX или (RpCObO „ _ „__

C6F5H g p r > C6F6CORF R F = A l k F , C6F5 j
(20—80%) !

Полифторзамещенные бензофеноны получены также гидролизом со- ;

лей α-фтордиарилметильных катионов, синтезированных из частично
фторированных ароматических углеводородов и трифторметилбензолов
в среде пятифтористой сурьмы14·15.

RiQF.CFs + R2CeF4H
 s ^ R O ^ F C ^ R 2 ——-+ R1C6F4COC6F4R

2

(75-93%)
R ^ H , F; R2=H, F, Me

Наиболее распространенным методом получения полифтораромати-
ческих альдегидов и кетонов является синтез на основе элементооргани-
ческих соединений. Пента- и тетрафторбензальдегиды получены из соот-
ветствующих полифторфенилмагнийгалогенидов и N-метилформанилида
с выходом 50—80% 16~19. Попытки проведения реакции с этиловым эфи-
ром муравьиной или ортомуравьиной кислот привели к значительному
снижению выхода продукта16·20. Вместо реактива Гриньяра успешно ис-
пользовался пентафторфениллитий 21~23.

Полифторзамещенные ароматические и жирноароматические кетоны
обычно получают взаимодействием полифторфенильных производных
металлов — магния, меди, кадмия и алюминия — с производными кар-
боновых кислот16· "· 24~33. Примеров использования в таких реакциях по-
лифторароматических карбонильных соединений или их аналогов крайне

>Ь„2_̂  CeF5COMe (48%)

C6F5COCF3 (71%)

QF6COPh (62%)

C6F5MgX
PhCOCl

CeF6COCeF5 (33 %>

C6F5CN 8 ^ C6F5COR; R=Me, Ph

(40-60%)

C6F5COC1 M e g C d > C6F5COMe
(56%)
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Препаративно важный вариант этого метода основан на взаимодей-
ствии бензальдегида или его замещенных с реактивами Гриньяра в со-
четании с классической реакцией окисления образующихся при этом
вторичных спиртов. В качестве окислителя обычно используется трех-
окись хрома в ледяной уксусной кислоте 1 6 · 3 7 - 4 3 . Этим способом получе-
ны полифторированные бензо- и ацетофеноны, содержащие различные
функциональные группы43-45.

Полифторзамещенные жирноароматические кетоны со сложноэфир-
ной и другими функциональными группами успешно синтезированы с
помощью динатриевой соли гидрокарбонила железа4 6:

Na2Fe (СО)4 + и-С6НпОСО (СН2)4 СН2Вг + C6F5COC1 -> C6F5CO (CH2)6CO2C6Hu-«

Специфической реакцией образования полифторароматических кето-
нов является расщепление полифторполиарилкарбинолов в основной
среде47"49. Использование в качестве основания безводного фторида ка-
лия обеспечивает однозначность и препаративную ценность процес-

( С в Н 6 ) 2 С —

ОМе

Для получения полифторароматических карбонильных соединений
успешно применялся также ряд других методов, обычных в химии нефто-
рированных аналогов. Пентафторбензальдегид получен из пентафтор-
бензонитрила восстановлением двуххлористым оловом34 или никелем
Ренея35. Описано образование полифторзамещенных бензофенонов при
окислении олефинов51, а также при термолизе солей полифторбензойных
кислот52"55 или пентафторбензоилхлорида в присутствии солей щелочных
металлов56.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Замещение атомов водорода в ароматическом ядре карбонильного
соединения на атомы фтора, обладающие высокой электроотрицатель-
ностью, приводит к изменению электронного характера ароматического
кольца и свойств связанной с ним карбонильной группы. В полифтораро-
матических карбонильных соединениях —/-эффект пентафторфенильной
группы57·58 усилен вследствие нарушения копланарности молекул, ко-
торое затрудняет сопряжение карбонила с ароматическим кольцом. Для
декафторбензофенона отмечалась затрудненность вращения CeF5-rpynn
вокруг связи Са р о м—Сс=о5 9· Определение дипольных моментов пента-
фторбензальдегида и пентафторацетофенона в растворах и сравнение
их с рассчитанными выявило отклонение формильнои и ацетильной групп
от плоскости кольца (двугранный угол равен 28° и 58° соответственно),
обусловленное в значительной степени кулоновским отталкиванием
между атомами кислорода или метильной группой и атомами фтора6 0.
Следует заметить, что молекулы нефторированных аналогов этих со-
единений являются плоскими. Прямым доказательством большего элек-
троноакцепторного влияния пентафторфенильной группы по сравнению
с фенильной является коротковолновый сдвиг (на 20—30 см~~1) полосы
валентных колебаний карбонила в ИК-спектрах полифторароматических
альдегидов и кетонов'"'1.
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—/-Эффект пентафторфенильного остатка должен приводить, с одной
стороны, к увеличению электрофильности атома углерода связанной с
ним карбонильной группы и облегчению нуклеофильной атаки по этому,
а с другой стороны, к понижению основности С = О-группы и затрудне-
нию кислотного катализа, играющего важную роль во многих реакциях
карбонильных соединений. К сожалению, в литературе отсутствуют ко-
личественные данные по относительной основности полифтораромати-
ческих альдегидов и кетонов. Показано лишь, что перфторбензофенон
протонируется в заметной степени при растворении в серной или фтор-
сульфоновой кислоте62 и образует соответствующий оксикарбониевый
ион в системе SbF 5 —HF— SO3C1F63.

Наличие в молекуле полифторароматического карбонильного соеди-
нения полифторзамещенного арильного остатка не только трансформи-
рует свойства карбонила, но и обусловливает возможность протекания
реакции нуклеофильного замещения атомов фтора. Карбонильная груп-
па оказывает активирующее влияние на этот процесс. В целом полифтор-
замещенные ароматические альдегиды и кетоны являются полифункцио-
нальными соединениями, особенности химических свойств которых обус-
ловлены взаимным влиянием непосредственно связанных карбонильной
и полифторфенильной групп.

1. Реакции с N-нуклеофилами

Взаимодействие ароматических альдегидов и кетонов с азотистыми
основаниями, являющееся важнейшим и наиболее изученным типом их
превращения, обычно приводит к образованию производных по карбо-
нильной группе. Реакции полифторароматнческих карбонильных соеди-
нений с N-нуклеофилами менее однозначны. В зависимости от строения
реагирующих веществ и условий проведения реакции они могут проте-
кать как по карбонильной группе, приводя к образованию соответствую-
щих азотистых производных или к галоформному распаду исходного со-
единения, так и по пути замещения атомов фтора.

Полифторароматические альдегиды реагируют с гидразином, семи-
карбазидом, тиосемикарбазидом и 2,4-динитрофенилгидразином в обыч-
ных условиях с образованием соответствующих производных по карбо-
нильной группе18"20·34> 6 4 · 6 5 . При взаимодействии пентафторбензальдеги-
да и нового реагента на карбонильную группу О,Ы-бис(трифторацетил)-
гидроксиламина — получен пентафторбензонитрил с выходом 76% 66.

По отношению к первичным алифатическим и ароматическим аминам
пентафторбензальдегид проявляет высокую реакционную способность по
карбонильной группе. Он реагирует с этиламином в воде без отщепле-
ния ионов фтора с образованием 1М-(пентафторбензилиден)этиламина 64.
С анилином и весьма малоосновным пентафтор анилином (рКа=
= —0,286?) пентафторбензальдегид образует соответствующие основания
Шиффа 16· "•68. Взаимодействие с более нуклеофильным броммагнезил-
анилином приводит к образованию не только анила пентафторбензаль-
дегида, но и продуктов его дальнейшего превращенияс8:

PhNHMgBr
эфир

CH=NPh

C6F5CH=NPh+ + (1:1:0,5)
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С диметиламином пентафторбензальдегид реагирует в эфирном рас-
творе при комнатной температуре с замещением атома фтора на диме-
тиламиногруппу64. Наблюдающаяся при этом предпочтительная орто-
ориентация обусловлена, по всей вероятности, специфическим взаимо-
действием реагента с формильной группой.

СНО СНО

F x I /NMe2 F4 X yF

(3:2)

ηαρα-Аминозамещенные тетрафторбензальдегиды могут быть получены
обходным путем, через пентафторбензальдиэтилацеталь 69:

СН (OEt)2 СНО

СбР5сно _ ™ « ^ ' г Ч / Ч /

р/Ч/\р

X

. — \
X=NMe2, N

\ .

2,3,4,5,6-Пентафторацетофенон * проявляет по отношению к замещен-
ным гидразинам реакционную способность, подобную таковой для не-
фторированного аналога 3 4 · 7 0 . Октафторацетофенон, содержащий высо-
лоэлектроотрицательную трифторметильную группу, бурно реагирует со
свободным гидразином 71. Однако в отличие от полифторалифатических
кетонов 7 2 · 7 3 он не образует при этом устойчивого геминального продук-
та присоединения, а подвергается галоформному распаду с отщепле-
нием относительно стабильного пентафторфенильного аниона 8. С менее

•нуклеофильными фенилгидразином и гидроксиламином реакция проте-
кает при нагревании и приводит к заметному отщеплению ионов фтора
и образованию сложных смесей. Производные по карбонильной группе
получены при кипячении октафторацетофенона с хлоргидратами соот-
ветствующих оснований в водно-спиртовой среде 7 1 · 7 4 :

CeF5COCF3

 R N H ' " H C U c8F5 (CF3)C=NR
R=NH2, NHPh, OH

Аналогичным образом получены оксимы 2,3,4,5,6-пентафтор- и декафтор-
дезоксибензоинов 75, а также оксим пентафторбензофенона. Последний
неустойчив и подвергается самопроизвольной циклизации в производное

QF.COPh

Полифторзамещенные бензофеноны реагируют с гидразином и фенил-
гидразином с замещением атома фтора на RNHNH-группу и не изме-

* Далее по статье в названиях 2,3,4,5,6-пентафторацетофенона и 2,3,4,5,6-пентафтор-
бензофенона не будут указываться положения атомов фтора.

NH2OH
спирт,

• НС1
'кип

C 6F 6CPh -
II

HON

\ _
> PhC—^
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няются при длительном кипячении с их хлоргидратами в водно-спирто- |
вом растворе 3 9 · " . Отсутствие взаимодействия по карбонильной группе j
при реакции со свободными основаниями может быть объяснено влия- i
нием ряда факторов, важнейшим среди которых, по-видимому, являет- *
ся стерический эффект орто-атомов фтора, затрудняющих подход нук- t,
леофила к центральному атому углерода 1 6 · 7 1 · 7 е . Пониженная реакцион-
ная способность полифторароматических кетонов в условиях кислот-
ного катализа, обусловленная их низкой основностью, проявляется так-
же в весьма жестких по сравнению с нефторированными аналогами ус-
ловиях получения 2,4-динитрофенилгидразонов 3 9 · 7 1 :

R=CF 3 , Ph, CeF6

Полифторароматические кетоны реагируют с аммиаком и алифати-
ческими аминами с замещением одного или нескольких атомов фтора на
соответствующие аминогруппы, проявляя при этом значительно более
высокую, чем гексафторбензол, реакционную способность48· 77~79. В по-
лярной среде наблюдается преимущественная пара-ориентация, прове-
дение же реакции в неполярном растворителе может приводить к повы-
шению содержания в продукте орго-изомера 77:

F F F F

CeF6COMe бен^оТ"'о° -* М е С О - ^ ^ - N H M e + М е С О — ^ ^ - F (64:36)

NHMe

Взаимодействие полифторзамещенных ацето- и бензофенонов с аро-
матическими аминами в органических растворителях протекает в основ-
ном по пути замещения фтора на ариламиногруппу. Изомерный состав
продукта реакции зависит от строения исходного кетона и от полярно-
сти среды 80~82:

RCOCeF5 — ^ Ц - - RCO—С > - F (R=Me, Ph)

CeF6COC6F6 — - — - * CeF5CO f >-^F + C e F 5 CO— ζ >-ΝΗΡ!ι (1:1)

Проведение реакции полифторароматических кетонов с анилином
без растворителя, в избытке реагента, приводит к несколько иным ре-
зультатам. Основными продуктами реакции в этом случае являются по-

* 2,4-Динитрофеяилгидразин (2,4-(NO2)2C6H3NHNH2).
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лифторзамещенные акридины, схема образования которых может быть
представлена следующим образом 80:

R F
F F

PhNH

R=Me, CF3, Ph; X = F , NHPh

Обращают на себя внимание необычные условия внутримолекуляр-
ной циклизации о-анилинозамещенных кетонов, протекающей обычно в
кислых средах 83. Можно полагать, что в данном случае роль кислотно-

+

го катализатора играют ионы PhNH3, образующиеся в результате нуклео-
фильного замещения фтора. В соответствии с этим добавление к реак-
ционной смеси поташа предотвращает образование акридинов8 0·".

Исследование взаимодействия полифторароматических кетонов с
анилином показало, что нуклеофильное присоединение по карбонильной
группе, приводящее к образованию анилов, имеет место в значительной
степени лишь в случае октафторацетофенона 80. Недавно найден способ
получения анилов из других кетонов этого ряда 8\ Он заключается во
взаимодействии кетона с анилином в среде бензола или хлорбензола в
присутствии безводного хлористого алюминия. Роль последнего сводит-
ся, очевидно, к активированию карбонильной группы по отношению к
нуклеофильнои атаке за счет комплексообразования по атому кислорода.

- C6F6C (R)=NPh
R=Me, Ph, C6F6

2. Реакции с О-нуклеофилами

Перфторалифатические альдегиды и кетоны, электрофильность кар-
бонильной группы в которых значительно повышена за счет сильного
электроноакцепторного действия перфторалкильных групп, чрезвычай-
но легко реагируют с соединениями типа ROH(R = H, Alk), образуя
геминальные продукты присоединения 7 2 · 7 3 · 8 S .

Перфторкетон ароматического ряда — декафторбензофенон не об-
разует гидрата 16. Пентафторбензальдегид в отличие от нефторирован-
ного аналога реагирует с метанолом в отсутствие кислоты, давая по-
луацеталь. Ацетали из него получены лишь при длительном кипячении
со спиртами в присутствии концентрированной соляной кислоты 64. Ис-
пользование вместо спирта ортомуравьиного эфира позволило получить
пентафторбензальдиэтилацеталь с высоким выходом 69.

Пентафторбензальдегид в отличие от нефторированного аналога
весьма склонен к галоформному распаду; в условиях реакции Канницар-
оо он расщепляется с образованием пентафторбензола и муравьиной
кислоты 1 6 · 8 6 . Подобное же превращение претерпевают в щелочной среде
4-Х-тетрафторбензальдегиды 6\ а также полифторзамещенные арома-
тические кетоны 16'38> "•71. Среди последних наиболее реакционноспо-
собным является декафторбензофенон, распадающийся при действии
10%-ной КОН при комнатной температуре71

C6F5COCeF6 Н го°" 0ь-> C e F 6 H + C e F 6 C O a H
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Механизм расщепления полифторароматических карбонильных сое-
динений, по всей вероятности, аналогичен предлагавшемуся ранее для
реакции распада неенолизирующихся кетонов в щелочной среде87:

F 5 C 6 \ ' F 5 C 6 4 ,Qf

\=О + ЛГ^=±. V (1)

F5G6N) у
/С —*· C6F; + RCA (г)'

ΚΑ 0

C 6F 5H + А ' (3)

Повышенная склонность полифторзамещенных ароматических кето-
нов к расщеплению по сравнению с нефторированными аналогами мо- !
жет быть объяснена более высокой электрофильностью атома углерода j
карбонильной группы, а также возможностью отщепления устойчивого \
пентафторфенильного аниона. Относительная легкость распада декаф- j
торбензофенона очевидно обусловлена энергетической выгодностью ста- j
дии (2) вследствие пространственной напряженности промежуточного !
аниона (1), а также обозначенного на схеме стрелками смещения элек- '
тронов под влиянием двух электроноакцепторных пентафторфенильных ί
групп.

Направление реакции расщепления определяется относительной (

устойчивостью карбанионов, являющихся потенциальными уходящими ;
группами. Подробный анализ продуктов реакции расщепления полифтор- j
замещенных жирноароматических кетонов, проведенный в 3 8 (см. таб-
лицу), подтверждает эту точку зрения. Относительная стабильность
анионов, соответствующих образующимся углеводородам, убывает в .
ряду 8 · 8 S: CC1,->C.F,->CF,->C.H 5 -. '

Реакция галоформного распада очень характерна для полифтораро- !
матических карбонильных соединений и протекает в присутствии не '
только водной щелочи, но и других заряженных нуклеофилов. Возмож- '
но, именно этот процесс является причиной низкого выхода 4-метокси-

Галоформный распад фторзамещенных жирноароматических '
кетонов (4JV КОН, кипячение, 4 « а с ) 3 8 j

s

Исходный кетон

C6F6COMe
C eF 5COCH 2Br
C eF6COCHCl2

C 6 F 6 COCF 3

C eF 6COCCl 3

C 6 H 5 COCF 3

Продукты

углеводород

CeF5H
Q F 5 H
C.F.H
CaF5H
CHC13

CHF3

реакции

кислота

MeCO2H
BrCH2CO2H
C12CHCO2H
CF 3CO 2H
C 6F 6CO 2H
C 6 H 5 CO 2 H

тетрафторбензальдегида, получаемого реакцией пентафторбензальдеги-
да с метилатом натрия в метаноле64. Пента- и декафторбензофеноны в
отличие от нефторированного аналога, устойчивого к длительному кипя-
чению с метилатом натрия в метаноле, претерпевают в этой среде при
комнатной температуре превращения двоякого рода: нуклеофильное за-
мещение атомов фтора на метоксигруппы и расщепление с выбросом
пентафторфенильного остатка и образованием метиловых эфиров бен-
зойной и пентафторбензойной кислот3 6· s g.
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CeF5COPh

С Т! ГПГ V

MeONa, MeOH

MeONa, MeOH

F
\ .

-f MeO—ζ

/ -

C6F6H + Ms

F
/
^—CO2Me -

\
F

F
\ _

1 nLu ч
/

F

о S—0 \

F

F
\

^ MeO—^

/
F

F

5-

F

>-°\
F

rn

Me + P

F

\\ /
OMe F

F

^ — C O 2 M e

OMe

nLU2Me

F
_/

•̂—OMe +

\
F

Для того чтобы уменьшить степень протекания второго процесса и по-
высить выход метоксизамещенных кетонов, не следует допускать при-
сутствия в реакционной смеси избытка метилата натрия 62.

3. Реакции с соединениями серы

Пентафторбензальдегид образует бисульфитное соединение при
встряхивании с насыщенным раствором бисульфита натрия 16. Его экви-
молярная смесь с тиофенолом в ацетоне дает кристаллический полутио-
ацеталь, частично диссоциирующий при растворении в четыреххлорис-
том углероде или ацетоне на исходные компоненты е4. В то же время,
согласно данным90, пентафторбензальдегид, подобно нефторированно-
му аналогу не реагирует заметным образом с 1-пропилмеркаптаном в
растворе хлористого метилена в отсутствие кислоты; добавление послед-
ней приводит к образованию тиоацеталя. Диэтилтиоацеталь получен из
пентафторбензальдегида реакцией с этилмеркаптаном в присутствии
концентрированной НС16 4 или с фенил-ди(этилтио)бораном 91.

C6F5CHO + PhB(SEt)2 ->• 1/3 (PhBO)3 + C6F6CH (SEt)2

(45%)

Известно несколько примеров нуклеофильного замещения фтора в
пентафторбензальдегиде на серусодержащие остатки64. Реакцией пен-
тафторбензальдегида с гидросульфидом натрия в диметилформамиде
(ДМФА) при 0° получен 4-меркаптотетрафторбензальдегид с выходом
61%. Реакция с тиофенолятом натрия в ДМФА идет с выделением теп-
ла и замещением всех пяти атомов фтора на PhS-группы; в метаноле
основным продуктом реакции является 4-фенилтиотетрафторбензальде-
гид (выход 68%) 64·

Взаимодействие полифторзамещенных ароматических альдегидов и
кетонов с четырехфтористой серой приводит к замещению карбонильного
кислорода на два атома фтора. Условия реакции зависят от строения
исходного карбонильного соединения, причем введение в его молекулу
электроноакцепторных групп приводит к снижению реакционной спо-
собности. Для проведения реакции с перфторкетонами необходима либо
высокая температура, либо присутствие кислотных катализаторов. Эта
реакция может служить методом получения труднодоступных полифто-
рированных углеводородов, содержащих атомы фтора как в ароматиче-
ском ядре, так и в боковой цепи.
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CeF5COR *~+ C6F6CF2R

R = H , 140—170°, выход 51% »2 или 100°, HF, 80% 8 3; R=Me, 115°, 79% 9 3;

R=CF 3 , 170°, HF, 85% 9 3 ; R=Alk F , 180°, A1F3> 90% 3 1 · 9 4;

R=Ph, 180°, 40% β»; R=C a F 5 , 235°, 88% Ч

4. Реакции с С-нуклеофилами

а) Реакции с псевдокислотами

Пентафторбензальдегид в отличие от нефторированного аналога не
вступает в бензоиновую конденсацию с цианистым калием в водно-спир-
товом растворе86. Его циангидрин получен с низким выходом при взаи-
модействии бисульфитного производного с NaGN в водном растворе 20.

Полифторароматические кетоны в отличие от гексафторацетона, об-
разующего устойчивые соли циангидринов при взаимодействии с циани-
дами натрия и калия в тетрагидрофуране98, не изменяются при кипяче-
нии с KCN в этом растворителе. В спирте реакция протекает по несколь-
ким направлениям, основным из которых является галоформный распад
исходного кетона, а также продукта замещения napa-атома фтора в его
молекуле на CN-группу. Нуклеофильной частицей, атакующей атом уг-
лерода карбонила, может быть в данном случае как цианидный ион,
так и ион ЕЮ~. На присутствие последнего в реакционной смеси указы-
вает образование соответствующих продуктов нуклеофильного замеще-
ния. Наиболее реакционноспособным из полифторароматических кетонов
является декафторбензофенон, образующий с KCN в спирте при комнат-
ной температуре сложную смесь продуктов 44:

C e F 6 COC e F 5

Полифторированные бензальдегиды вступают в альдольные реакции с
соединениями, содержащими активные метильные либо метиленовые
группы, проявляя при этом обычную или пониженную по сравнению со
нефторированными аналогами реакционную способность. Пентафтор-
бензальдегид реагирует с малоновым и ацетоуксусным эфирами в присут-
ствии пиперидина в условиях более жестких, чем бензальдегид, образуя
соответствующие а, β-ненасыщенные карбонильные соединения 97.

C eF 6CHO

H2C(co,Et)2 Г Р Г м r/m τα\
пиперидин, бензол. / к и п С в 1" 5 СН=ЦШ 2 Ь.1) 8

(34%)

MeCOCH.COaEt с ρ QH=Q/

пиперидин, спирт, 70° ° \ г п ЕЧ

(52%)
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Взаимодействием 2,3,4,5-тетрафторбензальдегида с малоновой кис-
лотой (в пиридине, в присутствии пиперидина) получена 2,3,4,5-тетра-
фторкоричная кислота 19. В то же время из пентафторбензальдегида в
подобных условиях получен первоначальный продукт конденсации (ок-
сикислота), превращенный затем в 2,3,4,5,6-пентафторкоричную кислоту
нагреванием с концентрированной H2SO4

1 6.
Пентафторбензальегид не удалось ввести в реакцию Кляйзена —

Шмидта с ацетоном и уксусным альдегидом в присутствии водной ще-
лочи 97. В спиртовых растворах щелочей реакция с ацетоном приводит к
небольшому выходу 2,3,4,5,6-пентафторбензальацетона и его л-алкокси-
производного 98:

C6F5CHO HO-1'ROH~* QF5CH=CHCOCH3 + n-ROCsF4CH=CHCOCH3

(6-13%) (26%)

Конденсацию пентафторбензальдегида с ацетальдегидом удалось осу-
ществить лишь в безводной среде, в присутствии пиперидина; при этом
зафиксировано образование альдоля (II) " :

C8F5CHO пиперин, 35° ^ CeF6CHCH2CHO — ' - C6F6CH=CHCHO (47%) ( п )

он
Повышенная устойчивость продуктов альдольного присоединения, по-

лученных из пентафторбензальдегида, по всей вероятности, обусловлена
электроноакцепторным влиянием пентафторфенильной группы, которое
затрудняет дегидратацию вследствие повышения двоесвязанности и
упрочения связи С—0 1 6 · 9 Т . Аналогичным образом можно объяснить обра-
зование нитрозамещенных спиртов вместо нитроолефинов из пентафтор-
бензальдегида и нитроалканов при проведении реакции в водно-спирто-
вой щелочи при о°3 4·9 9·1 0 0. Для получения нитроолефинов необходимы
более жесткие условия реакции 23.

CeF5CHO м

С

е О ^ , а ° Н + CeF5CHCH2NO2 (78%)

ОН

MeO—^ У~-CHO —к-виш"'"^"^"2 t *" M e 0 — \ /—CH=CCH3 (54%)

Пентафторбензальдегид успешно введен в реакцию Перкина 16:

CeF5CHO (СНзСО>2°'30

(:Н:'СО2К-^ CeF5CH=CHCO2H (36%)

Взаимодействием с 2,3,4,5,6-пентафторфенилуксусной кислотой получе-
на декафтор-а-фенилкоричная кислота с примесью 3-пентафторфенил-
5,6,7,8-тетрафторкумарина, являющегося, по-видимому, продуктом по-
следующего превращения последней 101:

F
τ

F 4

C6F5CHO -f C 6F 6CH 2CO 2H
(СН3СО)2О г. F6CH=C(CeF5) CO

(64%)

H +

F / \ /
F

^ O ^

(2%)
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i
Описана конденсация полифторированных бензальдегидов с родани- }

ном 1 8 и гиппуровой кислотой102-104. Из пентафторбензальдегида и I
2,3,4,5,6-пентафторфенилацетонитрила в диметоксиэтане в присутствии ι
KF получена сложная смесь продуктов 105. |

Реакция пентафторбензальдегида с ацетофеноном в водно-спиртовой ,
щелочи приводит к образованию 2,3,4,5,6-пентафторбензальацетофено-
на 27· " . В качестве метиленового компонента может выступать пента-
фторацетофенон; концентрация щелочи при этом не должна превышать
1,5% во избежание последующего галоформного распада декафторбен-
зальацетофенона на пентафторбензол и пентафторкоричную кислоту..

C e F s CHO + CH3COAr В 0 Д

Ы

н

а°с"и рт-^ C 6 F 5 CH=CHCOAr

A r = P h , C 6 F 5

Конденсация пентафторацетофенона с ароматическими альдегидами
может протекать в присутствии сильной протонной кислоты; однако в
этом случае сопровождается она взаимодействием образующихся бен-
зальацетофенонов с исходным кетоном, приводящим к образованию
пентафторфенилзамещенных пирилиевых солей 106.

Известно использование пентафторацетофенона в качестве метиле-
нового компонента в реакциях конденсации с эфирами ароматических
и алифатических кислот 28· 1 0 7 · 1 0 8 .

Основываясь на общих представлениях о механизме реакции кар-
бонильных соединений с С—Η-кислотами 109, можно полагать, что в ка-
честве промежуточных продуктов описанных выше реакций пентафтор-
ацетофенона, независимо от среды, выступает его енольная форма, ко-
торая может образоваться под действием как основания, так и кисло- !
ты *. В 1 И показано амбидентное поведение в реакции нуклеофильного |
замещения ароматического атома фтора енолят-аниона пентафтораце- *
тофенона, полученного действием гидрида натрия в полярных апротон- *
ных растворителях:

C 6F 5COCH 3 + C e F 6 CF 3 д и г ^ а

и " + n-CF 3 C 6 F 4 CH 2 COC 6 F 5 + «-CF 3 C 6 F 4 OC=CH 2

Q F 6

(26%) (25%)

Енол пентафторацетофенона является, очевидно, промежуточным про-
дуктом его бромирования в α-бромпентафторацетофенон 3 4 · 3 8 > И 2. В по-
следнем, благодаря сильному электроноакцепторному влиянию пента-
фторбензоильной группы, атом брома приобретает в значительной степени
характер положительно заряженного атома галогена и легко замеща-
ется на водород при действии разбавленной водной щелочи или йодис-
того натрия в спирте 112. Этим же обусловлено отличное от нефториро-
ванного аналога поведение сс-бромпентафторацетофенона в реакциях с
Na-ацетоуксусным эфиром в эфирной среде И2, а также с растворами ме-
тилата натрия или фторида калия в метаноле " ' .

б) Реакции с металлоорганическими соединениями

Магнийорганический синтез с использованием карбонильных соеди-
нений играет чрезвычайно важную роль в химии полифторароматиче-
ских соединений. Очень широкое распространение получили реакции по-

* Аномальное течение реакции пентафторацетофеноиа с реактивом Вильсмайера>
обусловлено, по-видимому, влиянием орто-расположенных атомов ф т о р а ш
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лифторфенилмагнийгалогенидов с нефторированными карбонильными
соединениями *•114. В то же время чрезвычайно мало известно о взаимо-
действии полифторароматических карбонильных соединений с реакти-
вами Гриньяра.

Пентафторбензальдегид реагирует с магнийорганическими соедине-
ниями обычным образом с образованием вторичных спиртов. В реакцию
могут .быть введены как алкил-, так и арилмагнийгалогениды, и среди по-
следних— производные полифторгалогенбензолов. Описана также ре-
акция 4-метокситетрафторбензальдегида с 2,3,4,5-тетрафторфенилмаг-
нийбромидом " .

C6F5CHO R i^"p

a l -* C0F6CH (ОН) R R=CH2Ph»4; Ph«; C0Fje;

n-XC3Ff'44; 2,3,4,5-F4C6H
41

Взаимодействие полифторароматических кетонов с магнийорганиче-
скими соединениями является более сложным и неоднозначным. Тип пре-
вращения зависит от строения кетона и реактива Гриньяра. Так, из де-
кафторбензофенона и пентафторфенилмагнийбромида в тетрагидрофу-
ране получен трис(пентафторфенил)карбинол 115. В то же время фенил-
магнийбромид реагирует с полифторированными бензофенонами по двум
направлениям: по карбонильной группе с образованием третичного спир-
та (и преимущественно) по пути замещения орго-атома фтора на фе-
нильную группу 116· т . Из пентафторбензофенона в этих условиях полу-
чены дифенил(пентафторфенил)карбинол и 2-фенил-3,4,5,6-тетрафтор-
бензофенон. В случае декафторбензофенона наблюдается отщепление
более 70% F~ и образование сложной смеси продуктов, в ИК-спектре ко-
торой содержатся полосы поглощения С = О - и ОН-групп и из которой
выделен 2,2-дифенилоктафторбензофенон п\

F F
\ /

C6F5COPh Эфи^2

В

0о^ Ph2 (C6F5) СОН + PhCO— ζ ^ - F

(27%) / = = \
Ph F

(52%)

F Ph

C.F.COC.F, —£££$&-+ F-ζ^-CO-^ W (25%)

Пентафторацетофенон реагирует с фенилмагнийбромидом без отщеп-
ления F~ с образованием 1-фенил-1-пентафторфенилэтанола, а октафтор-
ацетофенон образует сложную смесь продуктов ш .

Реакция замещения орто-атома фтора в полифторбензофенонах на
фенильный остаток обусловлена, по всей вероятности, двумя факторами:
пониженной реакционной способностью карбонильной группы в них пп
отношению к фенилмагнийбромиду, что вызвано наличием двух (или
четырех) орто-атомов фтора, а также чрезвычайно высокой нуклео-
фильной подвижностью последних. Направленная оргоориентация про-
цесса указывает на реализацию в переходном состоянии циклического
комплекса типа (III) с участием С = О-группы кетона и молекулы
PhMgBr Иб. Этому способствует использование в качестве растворителя
малополярного серного эфира.
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СОАг

Метилмагнийиодид, реакции которого по карбонильной группе прояв-
ляют меньшую чувствительность к стерическим затруднениям 118, реаги-
рует с полифторбензофенонами, а также с октафторацетофеноном пре-
имущественно по карбонильной группе с образованием третичных спир-
тов ш · 1 1 9 . Реакция же пентафторацетофенона с метилмагнийиодидом ос-
ложняется альдольной конденсацией. Выделенный диол (IV) является
продуктом взаимодействия промежуточно образующегося альдоля с
реагентом. ;

Q,F5COMe J£pMw~+ C6F6CMe2 + QF6 (Me) CCH2C (Me) C6F6

1 II
OH OH OH

(32%) (IV)

Взаимодействие полифторароматических карбонильных соединений с
литийорганическими соединениями изучено мало. Показано лишь, что
полифторированные ароматические кетоны реагируют с пентафторфе-
ниллитием по карбонильной группе с образованием третичных спир-
тов 120-122. Можно полагать, что их взаимодействие с другими литийорга-
ническими соединениями будет осложнено реакцией замещения атомов
фтора.

в) Реакции с диазометаном

Ацетофенон реагирует с диазометаном с заметной скоростью только
в присутствии кислотного катализатора 123. Пентафторацетофенон так-
же не изменяется при проведении реакции в эфире при комнатной темпе-
ратуре без добавления катализатора 12/*. Октафторацетофенон, подобно
полифторалифатическим кетонам 12\ легко реагирует с диазометаном в
эфирном растворе при 0°, нацело превращаясь в смесь веществ, основным
компонентом который является окись 1-трифторметил-1-пентафтор-
фенилэтилена (V) 124. Кроме того, из смеси выделены геометрические
изомеры 1-трифторметил-1-метокси-2-пентафторфенилэтилена. Они не
являются продуктами превращения окиси (V), поскольку установлено,
что она устойчива к действию диазометана при комнатной температуре,
Процесс их образования можно представить следующей схемой, вклю-
чающей стадии метилирования промежуточной частицы (VI) и после-
дующей перегруппировки карбониевого иона (VII) путем перемещения
C6F5-rpynnbi к соседнему электроно-ненасыщенному атому углерода:

CF 3

QF5COCF3

CF3

I +
C 6 F 6 C-CH 2 NsN

I
O- (VI)

- N .

CH 2 N 2 > H+
- N a

C 6F 5C СН 2

(V)

CF 3

C e F 6 C СН 2

I
ОСНз (VII).

CF,
C=C/

CF3 CF,·
/CCHaCgFg
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Возможность такого перемещения подтверждена на примере кислотно-
катализируемого превращения декафтордифенилацетальдегида в дека-
фтордезоксибензоин 33.

5. Реакции с соединениями фосфора

Пентафторбензальдегид, подобно другим ароматическим альдегидам,
содержащим электроноакцепторные заместители 126, легко реагирует с
трмс (диметиламино)фосфином, давая смесь диастереомерных окисей де-
кафторстильбена 33:

2C6F6CHO + (Me2N)3 Ρ -» CeF6CH-CHC6F6 + (Me2N)3 P=O

Трифенилфосфинимин вызывает галоформный распад октафтораце-.
тофенона в эфире при комнатной температуре71:

Q F , (CF3) C=O Γ φ ^ ρ ^ ο " " C6FSH + CF3CON=PPh;5

Подобную реакцию наблюдали в 127 при попытке получения имина нитро-
перфторацетона. Взаимодействие октафторацетофенона, а также 4-ани-
линогептафторацетофенона с трифенилфосфин-М-фенилимином, обла-
дающим меньшей нуклеофильностью, чем Ph3 = NH, привело к образо-
ванию их анилов":

ArF (CF.) C=O P h 3

3

P , ^ p P h ^ ArF (CF3) C==NPh

(58-83%)

Ar F =C 6 F 5 , ra-PhNHCeF4

Пентафторацетофенон и пентафторбензофенон не реагируют с трифе-
нилфосфин-Ы-фенилимином при кипячении в эфире. Декафторбензофе-
нон образует с ним очень сложную смесь продуктов, из которой был вы-
делен с небольшим выходом и-анилинононафторбензофенон 71. На спо-
собность трифенилфосфин-Ы-фенилимина нуклеофильно замещать фтор
указывалось ранее в 128.

Пентафторбензальдегид образует с пентафторфенил- и пентафторбен-
зоилметилентрифенилфосфоранами соответствующие продукты реакции
по карбонильной группе 129· 13°:

п р и PPVi

CGF5CHO К 3 ^ C6F5CH=CHR (32-50%)

R=C 6 F 5 , C6F6CO

Попытка осуществить реакцию Виттига полифторароматических ке-
тонов с метилентрифенилфосфораном привела к их галоформному рас-
паду ".

Пятихлористый фосфор реагирует с пентафторбензальдегидом и окта-
фторацетофеноном с образованием соответствующих дихлоридов:

C6F6(R)C=O — — ^ - > C6F5 (R) СС1а

R = H , выход 100% 1G;

R=CF3, выход 87% 3 8

В работе131 отмечалась устойчивость декафторбензофенона к действию
Ρ С1 г, в жестких условиях.
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6. Реакции окисления

Известно всего несколько примеров окисления полифторзамещенных
бензальдегидов до соответствующих кислот. Пентафторбензальдегид
гладко окисляется в пентафторбензойную кислоту кислородом при 110°16.
Окисление может проводиться действием бихромата калия или натрия в
серной кислоте при 100°. Этот метод удобен и может использоваться для
препаративного получения полифторбензойной кислоты 132, а также для
окисления других полифторбензальдегидов "•69 или их диацеталей 6Э.
В 4 5 показано, что л-метокси-2,2',3,3',4,5,5',6-октафторбензофенон под-
вергается окислительному расщеплению с образованием 2,3,4,5-тетра-
фторбензойной кислоты при нагревании с концентрированной H2SO4

при 100°.
F F F F

; >
/ \

F F

(55%)

7. Реакции восстановления
Реакции восстановления полифторароматических карбонильных сое-

динений протекают в обычных условиях, однако в ряде случаев ослож-
няются побочными процессами.

Полифторбензальдегиды восстанавливаются до соответствующих
спиртов кипячением с никелем Ренея в спирте 64, а также алюмогидри-
дом лития в эфире при 20°16·22. Реакцией декафторбензофенона с
LiAlH4 получен с малым выходом декафторбензгидрол 131. При исполь-
зовании этого метода восстановления для полифторароматических кар-
бонильных соединений следует иметь в виду, что реакция может сопро-
вождаться замещением орто-атоша. фтора на водород 42.

Восстановление декафторбензофенона иодистоводородной кислотой
в присутствии красного фосфора при 170—200° дало бис(пентафторфе-
нил) метан 131. Водород в момент выделения (Zn+MeCO2H) восстана-
вливает этот кетон в декафторбензгидрол, а пентафторбензофенон —
в соответствующий пинакон40. Восстановление пентафторбензальдеги-
да металлическим цинком с соляной кислотой в спирте привело к об-
разованию не ожидаемого декафторгидробензоина, а его ацеталя с ис-
ходным альдегидом 8 6:

7П4-НГ1

ЗСАСНО -

Фотовосстановление ароматических кетонов является удобным пре-
паративным методом синтеза пинаконов. Способность карбонильных
соединений подвергаться фотовосстановлению зависит главным обра-
зом от природы низшего триплетного состояния и его энергии. Для де-
кафторбензофенона, как и для его нефторированного аналога, харак-
терна высокая эффективность интеркомбинационной конверсии и низ-
шим по энергии является η, π *-триплетное состояние 133. Его энергия в
полярных и неполярных средах близка к энергии соответствующего воз-
бужденного состояния бензофенона.

Первоначальные стадии фотохимического превращения декафтор-
бензофенона, включающие отрыв от среды атома водорода и образо-
вание кетильного радикала, аналогичны реакциям бензофенона, однако
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протекают значительно быстрее благодаря более высокой поляризации
заряда триплетного состояния, которая обусловлена индукционным
влиянием атомов фтора. Спектр ЭПР радикала, полученного УФ-облу-
чением декафторбензофенона в спиртовой среде при 80° в кювете ЭПР-
спекгрометра, описан в 1 3 4 и полностью совпадает с рассчитанным. До-
бавление к облучаемому раствору метилата натрия позволило авто-
р а м 1 3 5 наблюдать ЭПР-спектр соответствующего анион-радикала.
О неудачных попытках получения последнего сообщалось ранее в ра-
ботах 1 3 6 · 1 3 7 .

Кетильные радикалы, генерированные облучением декафторбензо-
фенона в циклогексане, подвергаются реакциям рекомбинации и ради-
кал-радикального ароматического замещения, давая третичный спирт
и циклогексилнонафторбензофеноны 1 3 3:

(C6F6)2 С=О %. (C6F6)2 С - 0 ?2- (QF6)2 C-OH + C6HUC (QH5)2 +

п + C6F5COC6F4C6Hn-o

В отличие от нефторированного аналога декафторбензофенон не об-
разует перфторпинакона (VIII) при облучении в углеводородной среде
или изопропиловом спирте даже в присутствии восстановителей ia:lii·
i38-i4o_ Очевидно, димеризация кетильных радикалов затруднена вслед-
ствие отталкивания диполей связей C0VT0—F, а также из-за сдвига плот-
ности неспаренных электронов в кольцо за счет акцепторного влияния
атомов фтора.

Пинакон (VIII) получен при фотолизе раствора декафторбензофе-
нона в перфторметилциклогексане, содержащем изопропиловый спирт 1 4 1 .
Он неустойчив и разлагается в спиртах с образованием декафторбен-
зофенона и декафторбензгидрола; в эфире и углеводородах этот про-
цесс протекает значительно медленнее. Пинаконы (IX), (X), получен-
ные фотовосстановлением октафторацетофенона 142 и пентафторбензо-
фенона 4 0, являются устойчивыми соединениями.

QF5COR Д- С6Н5 (R) С — С (R) QF 5

он
(VIII), R=C S F 5 (в C,FX4); (IX), R=Ph (в н-гексан-мзо-РгОН),

(X), R=CF 3 (в ызо-РЮН)

В 1 4 3 показана возможность образования радикалов типа кетильного
при совместном облучении полифторированных ароматических кетонов
и бис(триэтилгермил) ртути в бензольном растворе:

C6F6COR - feV'feH3°lbHg~>· Q F s (R) С—OGeEt 3 R = C 6 F 5 , Ph, CF 3

Исследование фотолиза пентафторбензальдегида в парах показало,
что он аналогично бензальдегиду подвергается декарбонилированию с
образованием пентафторбензола и окиси углерода по реакциям внутри-
молекулярного элиминирования (4) и радикального разложения (5).
Предполагается участие как синглетного, так и триплетного возбужден-
ного состояния 1 4 4:

C6F5CHO - CSF6H + CO (4)

9 Успехи химии, № 6
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IV. о-ОКСИ- И о-АМИНОЗАМЕЩЕННЫЕ
ПОЛИФТОРАРОМАТИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

В химии полифторированных ароматических и гетероциклических
соединений важную роль играют реакции внутримолекулярного нуклео-
фильного замещения фтора, позволяющие получать различного рода по
лифторбензогетероциклы 145. Известно использование для этой цели о-ок-
си- и о-аминозамещенных полифторбензофенонов, методы получения и
реакци циклизации которых будут рассмотрены в данном разделе.

Получение 2-оксиполифторбензофенонов реакций нуклеофильного
замещения атома фтора на оксигруппу либо на метоксигруппу с после-
дующим деметилированием затрудняется вследствие галоформного рас-
щепления полифторароматических кетонов. Так, выход 2,4-диметокси-
3,5,6-трифторбензофенона при реакции пентафторбензофенона с метила-
том натрия в метаноле чрезвычайно мал 36. Препаративно более удобным
представляется метод, основанный на взаимодействии пентафторфенил-
магнийбромида с opro-метоксизамещенными карбонильными соедине-
ниями. Деметилирование о-метоксибензофенонов легко достигается дей-
ствием безводного хлористого алюминия в хлористом метилене36:

η A1C1,

—R—ГГГГТ^ АГСО

НО X

MeO, ОНAr=Ph, C6F6> X=H, F; R = H ,

Для 2-оксиполифторбензофенонов методами ИК-, УФ- и ПМР-спек-
троскопии установлено наличие внутримолекулярной водородной связи,
по прочности сравнимой с водородной связью в нефторированных анало-
гах49. Они легко вступают в реакцию внутримолекулярного нуклеофиль-
ного замещения фтора, образуя полифторзамещенные ксантоны. Значи-
тельно более мягкие по сравнению с 2-окси-2-На1-бензофенонами14°
условия циклизации, частично протекающей при простом растворении в
водном растворе щелочи или в полярных растворителях типа ДМФА,
обусловлены высокой нуклеофильной подвижностью атомов фтора в по-
лифторароматических кетонах. Полифторксантоны получены с высоки-
ми выходами при кипячении 2-оксиполифторбензофенонов с безводным
KF в ацетоне или при действии прокаленного поташа в ДМФА при ком-
натной температуре3":

О

F
F I

X
Ι χ

F
H 0 I К

X F
Χ=Η, F; R=H, OH, MeO

Реакции полифторированных ароматических кетонов с водным рас-
твором аммиака и алифатическими аминами в органических раствори-
телях приводят к предпочтительному замещению пара-атома фтора4 8·7 7

и вследствие этого не могут быть использованы в качестве метода полу-
чения орто-аминозамещенных кетонов. Для их синтеза использовалась.
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реакция восстановления соответствующих нитросоединений, полученных,
в свою очередь, исходя из ароматических карбонильных соединений и
полифторфенилмагнийбромидов по приведенным ниже схемам 4 1 · 4 3 ·":

C6F5MgBr -; - o-N02C 6H4CHO -* Q F 5 C H (ОН) C 6H 4N0 2-o ч-

C 6 F 5 COC 6 H 4 N0 2 -o-* Q F 6 C O —/•—ч

C6F5CHO +

F
\

(47

(50%)

F

F-ζ

F

F
/

\
F

%)

F

WgBr->

F
\ _

)—z'

NO2

(48

NH2

C 6F 6CH-
1

OH

(51%)

F

= \

%)

F
\

->c,

(51 %)

F

\

F

Э-(~

NH2

(32%)

F
/

"X
_/\

F

2-Аминополифторбензофеноны превращены в полифторированные
акридоны электролитическим окислением либо нагреванием с KF в без-
водном ДМФА4 1·4 5:

О ;.

F II
г

F
H2N

F/V\N/\//\R

F I Xh Η Λ

R=H, F, MeO

Представленные выше методы получения полифторированных произ-
водных акридина не могут иметь препаративного значения ввиду их
многостадийности и ограниченности применения. Более перспективный
подход продемонстрирован в работах80·81> 1 4 7 · 1 4 8 . Он включает в качестве
первой стадии реакцию нуклеофильного замещения орто-атома фтора в
полифторароматических карбонильных соединениях на ариламиногруп-
пу и позволяет получать большой набор полифторзамещенных акриди-
нов, исходя из доступных полифторароматических соединений:

C6FXUR • RCO

X C S H 4 N H

Таким образом, химические свойства полифторзамещенных арома-
тических альдегидов и кетонов в значительной степени отличны от
свойств нефторированных аналогов. Наличие в их молекуле нескольких
электроноакцепторных атомов фтора не только изменяет реакционную
способность этих соединений по отношению к нуклеофильным реаген-
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там, но и значительно усложняет протекание реакций за счет легкости
галоформного распада с выбросом относительно устойчивого полифтор-
фенильного аниона, а также возможности нуклеофильного замещения
одного или нескольких атомов фтора. Это многообразие химических пре-
вращений полифторароматических карбонильных соединений и их срав-
нительная доступность обусловливают постоянный интерес к ним иссле-
дователей и открывают широкие возможности для синтеза.
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