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Рассмотрен синтез фторсодержащих α-дикарбонильпых соединений и
их производных, химические свойства (включая образование, гетеропик-
лов) и применение этих соединений. Приводятся данные, подчеркивающие
их особенности, вызванные присутствием атомов фтора.
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I. ВВЕДЕНИЕ

α-Дикарбонильные соединения (α-ДКС) — а-дпкетоны, а-кетоальде-
гиды, α-кетокислоты π их производные применяются в промышленности
и в лабораторных синтезах. Наличие α-дикарбонильной группировки в
соединениях этого класса обусловливает их высокую реакционную спо-
собность по отношению ко многим типам реагентов. Они являются удоб-
ными объектами и для изучения некоторых теоретических вопросов
органической химии (поворотная изомерия вокруг ординарной С—С-свя-
зи, взаимное влияние заместителей). Среди соединений этого типа об-
наружены биологически активные вещества, аналитические реагенты
и ценные мономеры. Введение атомов фтора в молекулы сс-ДКС в ряде
случаев приводит к изменению реакционной способности этих веществ
и появлению новых аспектов их применения. В настоящее время в ли-
тературе накоплен значительный материал по фгорсодержащим а-ДКС.
Однако обобщений по этому вопросу в литературе нет '.

В данном обзоре обобщены литературные данные по синтезу, хими-
ческим превращениям и практическому применению фторсодержащих
α-дикетонов, а-кетоальдегидов, α-кетокислот и их производных. В обзо-
ре охвачена литература по 1980 г. включительно.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

В литературе описано получение довольно большого числа фторсо-
держащих α-дикетонов, а-кетоальдегидов, сс-кетэкислот и их производ-
ных различными методами; эти данные удобно разбить на две группы:
получение α-дикетонов и альдегидов, и получение α-кетокислот и их про-
изводных.

1. Фторсодержащие ее-дикетоны и а-кетоальдегиды

Ряд методов получения фторсодержащих α-ДКС основывается на
превращениях веществ, в которых карбонильная группа связана с ато-
мом галогена, фторалькильным или фторацильным радикалом (галоген-
ангидриды, кетоны, ангидриды кислот). Эти методы, как правило, вклю-
чают радикальные процессы (отрыв радикалов, рекомбинация фтор-
ацильных радикалов или окисление).

1 Некоторые сведения об α-ДКС имеются в обзорах [1, 2] , посвященных в основном
другим вопросам.
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1,4-Дифторбутаидион-2,3 и 1,4-дифтор-1,4-дихлорбутандион-2,3 полу-
чены (с выходами 42 и 58% соответственно) взаимодействием хлораи-
гидридов монофтор- пли фторхлируксусной кислоты с пентакарбонилом
железа в автоклаве при 180° [3]. Диацетил образуется по этому методу
с выходом 86% [3J.

CHFXCOC1 Fe(^o°>s-^ CHFXCOCOCHFX + CHFXCOF

Х=Н,С1

В случае хлорангидридов трифторуксусной и дифторуксусной кислот
перфтордиацетил и 1,1,4,4-тетрафторбутандион-2,3 не образуются, а на-
блюдается деструкция исходных хлорангидридов с выделением фтори-
дов железа, угля и небольших количеств карбонллфторида и гексафтор-
этана [3J.

1,1,4,4-Тетрафторбутандион-2,3 и перфтордиацетил получены взаимо-
действием ангидридов дифтор- и трифторуксусных кислот с пентакарбо-
нилом железа (выход 11 и 6,5%) [4]. В этих же условиях диацетил из
ангидрида уксусной кислоты образуется с выходом 90% [4]. Из ангид-
рида трифторуксусной кислоты наряду с нерфтордиацетилом получены:
трифторацетат железа, окись углерода, фториды железа, трифторацетил-
фторид, бис-трифторацетат гексафтор-2-бутен-2,3-диола и гексафтор-
этан L4J. Аналогичные продукты образуются из ангидрида дифторук-
сусной кислоты [4] .

Авторы работ 13, 4] считают, что с уменьшением содержания фтора
в исходных хлорангидридах и ангидридах кислот выход фторангидридов
падает, а выход α-дикетонов увеличивается в связи с уменьшением кон-
центраций фторидов железа в реакционной смеси.

При взаимодействии хлорангидридов гептафтормасляной и ω-гидро-
октафторвалериановой кислот с тетракарбопилом никеля в бензонитри-
ле при 25° образуются соответствующие сложные эфиры ендиолов с вы-
ходом 51 и 19%, которые пиролизом при 600° в вакууме превращают в
α-дикетоны L5, 6] . Эти же ос-дикетоны образуются при окислении фтор-
содержащих α-кетоспиртов, полученных из эфиров ендиолов и ме-
танола, триацетатом висмута [5, 6 ] :

о о
R C0C1 ̂ 1 & _ Rr_{_O-C^C-O~C-RF_ ОН О

1 1 JBi(OAc),

R F = C 3 F 7 , H ( C F 2 ) 4

Попытка получения декафторбензила исходя из пентафторбром- или пен-
тафториодбензола и тетракарбонила никеля в апротонных растворите-
лях оказалась безуспешной; продуктами реакции были только дека-
фтордифенил, декафторбензофенон и пентафторбензол [7\. Отсутствие
декафторбензила авторы [7] связывают с нестабильностью пентафтор-
бензоильного радикала, который распадается прежде, чем успеет диме-
ризоваться.

1,1,1-Трифторбутандион-2,3 и трифторметилглиоксаль образуются из
трифторметилэтилкетона и трифторацетона при окислении их двуокисью
селена. Однако в чистом виде эти соединения выделить не удалось, и
они были охарактеризованы в виде глиоксимов [8j .

CF3 X

CF3COCH2X — — ! - ^ [CF;iCOCOX] — N H g 0 H -^ \ /

Ν Ν
I

OH OH
X TT /-4_T

По-видимому, указанный метод не представляет ценности для получе-
ния фторсодержащих α-ДКС, так как попытка гидролиза перфториро-
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ванного дипропилглиоксима оказалась безуспешной [9]. Более инте-
ресные результаты получены при окислении фторалкилбензилкето-
нов [10].

C eH 5CH 2COC 3F 7 — — - > C6H5COCOC3F7

С6Н5СН2СО (CF 2) 4 COCH 2C 6H 5 —5Н°£-^ QHsCOCO (CF2)4 COCOCeH5

В некоторых работах по фотолизу гексафторацетона постулируется
образование перфтордиацетила при рекомбинации трифторацильных
радикалов [11, 12J. Хотя перфтордиацетил в работах [11, 12] выделен
не был, но при изучении импульсного фотолиза гексафторацетона при
—78° его идентифицировали L12] по спектрам фосфоресценции в при-
сутствии гексафторацетона.

CF3COCF3 ^ - CF3COCOCF3

Описано большое число методов получения фтсрсодержащих сс-дике-
тонов, которые основаны на превращениях соединений, содержащих
кратные связи (фторолефины, фторацетилены и фтораллены). Впервые
перфтордиацетил был синтезирован окислением 2,3-дихлоргексафторбу-
тена-2 хромовым ангидридом в 20%-ном олеуме [13]. Наряду с перфтор-
диацетилом образуется трифторацетилхлорид к 2,3-дихлор-1,1,1,4,4,4-
гексафторбутиленсульфат L13].

CF3CC1=CC1CF3 20,/о.н

С

ы

Г

й°
8

олеум ^ CF3COCOCF3 + Р з С

о / \ С ? 3 + CF3COC1

о о

Эти авторы исследовали получение перфтордиацетила при окислении
гексафторбутина-2 хромовым ангидридом или перхлоратом калия в 20%-
ном олеуме [14].

070/ 7 Чо/

С1
\

/

\ 5

С1
/
\
0

CF3CH=CHCF3

—CF3COCOCF3—

CF3CsCCF3

17»/ 31-36%!CF,CC1=CC1CF,

2,3-Дихлоргексафторбутиленсульфат, образующийся при окислении
2,3-дихлоргексафторбутена-2, превращается в перфтордиацетил при об-
работке каталитическими количествами трифенилфосфина, трифенил-
фосфита, трибутиламина или пиридина [15].

С1 С1

/ \ С Р з -> CF3COCOCF3 + SO2C12

О О 80-90%

о о

Перфтордиацетил получен из перфторбутена-2 через 2,3-диметокси-
гексафторбутиленсульфат [16, 17J, образующийся при реакции серного
ангидрида с вицинальными диметоксипроизводными гексафторбутена-2.

CF 3 CF=CFCF 3

 C H 3 ° H ' C H s ° N a ^ CF 3 C(OCH 3 )=C(OCH3) CF 3 ^ * -

OCH3 OCH3

-^ CF3COCOCF3 + р з С / \ 3 H ' s o ^ CF3COCOCF3

24o/o О О 79о/о

«A
3 Успехи химии, № 8 1289



Этот метод является одним из лучших с точки зрения выходов про-
дуктов и доступности исходных реагентов. К сожалению, он, по-видимо-
му, не универсален и пригоден только для получения перфтордиацетила,
так как при удлинении фторалкильных остатков реакция фторолефина
с метилатом натрия в метаноле приводит к образованию смесей продук-
тов [17].

Перфторциклобутандион-1,2 синтезирован с выходом 30—50% при·
обработке 1,2-диметоксиперфторциклобутана серкой кислотой [18].

/°сн,
2CF2=CFOCH,

Действием фторсульфата брома на перфторбутен-2 получен 2,3-
ди(фторсульфато)перфторбутан, при обработке которого фторидами ще-
лочных металлов авторам [19] не удалось выделить перфтордиацетил.
Однако в работе [20] при взаимодействии фторсульфата брома с пер-
фторбутеном-2 получен 2-бром-З-фторсульфатоперфторбутан, который
под действием фторида цезия превращается в 2-бромперфторбутанон-2.
Последний при взаимодействии с пероксидисульфурилфторидом дает
З-фторсульфатоперфторбутанон-2, который с фторидом цезия образует
перфтордиацетил L20].

CF3CF=CFCFS

 B r O S O ' F -> CF3CF-CFBrCF3 „

OSO2F

-> CF3COCFBrCF3 ^ В Ю Б О ! ^ CF3COCFCF3 ^ r ^ CF3COCOCF3

OSO2F

CF3CF=CFCF3

 B r O S ° 2 F -* CF3CF-CFCF3 MF CnF2, i + o + SO2F2 + CO2 -|- CO -f O2

i I "^
FO2SO OSO2F

Несомненный интерес представляет метод получения симметричных
и несимметричных перфторированных α-дикетонов взаимодействием пе-
роксидисульфурилдифторида с интернальными фторолефинами с после-
дующей обработкой продуктов присоединения фторидом цезия [21].

В настоящее время перфторированные α-кетофторсульфаты стали до-
вольно доступны благодаря синтезам из окисей интернальных фтороле-
финов и фторсульфоновой кислоты, что позволило получить большое ко-
личество фторсодержащих а-дикетонов [22—24].

RFCFCORF + RpCOCFR^ — ^ - > RFCOCORF

1 IV > / I I 40—90%
U OSO 2F OSO2F

R F = C F 3 > C 2 F 6 > C 3 F 7 ; R ; = C F S , C 2 F 5 , C 3 F 7 , CF(CF3)2

Два последних метода представляются наиболее общими для получе-
ния алифатических и алнциклпческих перфторированных а-дикетонов
[21—24].

Перфтор-2,5-диметилгександион-3,4 выделен с выходом 28% наряду
с перфтор-2,4-диметнлпентаноном-3 при взаимодействии перфторпропи- {
лена с оксалилдифторидом под давлением в ацетонитриле в присутствии j
бифторида калия [25]. j

CF3CF=CF2 + FOC-COF — ^ - . - (CF3)2 CFCOCOCF (CF3)2 + (CF3)2 CFCOCF (CF3)2

28%

Предложен также аналогичный, но несколько модифицированный метод,
позволяющий использовать в качестве исходного реагента оксалилди-
хлорид [26].
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2-Хлорперфтор-2-метилпентандион-3,4 наряду с другими продуктами
получен с выходом 38% при обработке гегратшс(трифторметил) алле-
на нитрозилхлоридом [27j.

(CF3)2 C=C=C (CF3)2 ц^ '-» CF3COCOCC1 (CF3)2

38%

При взаимодействии гексафторбутина-2 или перфтордифенилацети-
лена с бис (трифторметил)нитроксидом образуются перфтордиацетил
или декафторбензил с выходами 73% (при конверсии 50%) и 25% со-
ответственно [28].

RFCSCRF

 (СРз)гК°"-> RFCOCORF

RF=CF3, QF 5

Гексафторбутин-2 с перфторморфолиноксидом также дает перфтор-
диацетил [29].

О FN—О*

C F 3 C = C C F 3 — CF3COCOCF3

α-Дикетоны, содержащие пентафторфенильные радикалы, синтезиру-
ют в основном с помощью металлоорганических соединений ароматиче-
ского ряда. Декафторбензил образуется при взаимодействии пентафтор-
фениллития с диметилоксалатом при низких температурах (—40-^
+ —78°) с выходом 43—55% [30].

C 6F 3Li -f CH3OOC — СООСН3 -* C8F5COCOC6F5

Декафторбензил с выходом 26—32%) удается получить из фенилмеди
и оксалилдихлорида в эфире [31].

QF 5 Li + CuBr - , C6F6Cu c l o C ~ C o C 1 _, C e F 5 COCOC 6 F 5

Пентафторбензил получают с выходом 40% по следующей схеме
[30]:

OLi

C6F5Li + C e H 5 C - C O 2 C 2 H 5 -> C6F6COCOC6H5

Пентафторпентахлорбензил синтезирован взаимодействием пента-
фторфениллития с метилпентахлорбензоилформиатом при —78° (выход
87%) [30].

QFsLi + QC15COCO2CH3 -> Cf iF5COCOC6Cl5

2. Фторсодержащие сс-кетокислоты и их производные

Основным методом синтеза фторсодержащих α-кетокислот и их про-
изводных является взаимодействие α-окисей терминальных фторолефи-
нов и перфторазиринов с нуклеофильными (Н2О, ROH, RNH2) или
электрофильными (SO3) реагентами.

Гидрат трифторпировиноградной кислоты получен действием воды
на окись гексафторпропилена [32, 33]. Этот метод оказался общим и
успешно использован для синтеза гидратов фторсодержащих а-кетокис-
лот с более длинными фторалкяльными остатками из соответствующих
α-окисей высших фторолефинов [34, 35]

R F CF—CF 2 -^--* RFCOCO2H-H2O
\ 0 / 40-80%

R F = C F 3 [32, 33]; C2F5 [34]; Η (CF2)n> где п = 2, 4 [34], 6 [35]; C4F9 [34].

Описано получение трифторпировиноградной кислоты путем гидро-
лиза пеофтор-2- и -3-метил-2Н-азиринов [36]
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CF 3CF—CF - ^ - * [CF3COCO2H] c ' H s N H * - > CF3COCO7NH3CeH5

\N'^ 33%

Гидрат трифторпировнноградной кислоты образуется при кислотном
гидролизе амида α,α-диаминоперфторпропионовой кислоты [37].

CF3CF—CF2 + H2NR -> CF3C (NHR)2 CONHR Ηί°· Η'ΡΟ* -̂  CF3COCO2H-H2O

\
Фторангидрид трифторпировиноградной кислоты при взаимодейст-

вии с водой дает гидрат трифторпировиноградной кислоты; исходными
реагентами для получения фторангидрида служат окись гексафторпро-
пилена и ароматическое карбонильное соединение (бензофенон, ацетофе-
нон, бензальдегид и др.) [38—45].

CF 3CF—CF 2

 A r C 0 R ^ CF3COCOF + CF3COF
\ 0 / jH»°

CF3COCO2HH2O
 H a S°4-> CF3COCO2H

Необходимо отметить, что механизм этой реакции до настоящего време-
ни остается неясным.

Фторангидрид трифторпировиноградной кислоты получен также из
окиси гексафторпропилена и серного ангидрида при 150° с последующим
элиминированием фтористого сульфурила действием фторида цезия на
смесь продуктов присоединения [46].

CF 3CF—CF 2 —^г~> F 3 C—CF—CF 2 + CF3COCF2OSO2F — — ^ CF3COCOF
\ 0 / ^ ^ 58% смеси

о о

Пиролиз нитрита 1-нитроперфторпропанола-2 в проточной системе дает
фторангидрид трифторпировиноградной кислоты с выходом ~10% [47].

O 2 N - C F 2 - C F - C F 3 — 2 ^ - ^ CF3COCOF + NO
I

ΟΝΟ

Исследованием ИК-спектров и температурной зависимости спектров
ПМР растворов гидратов фторсодержащих α-кетокислот показано, что
они существуют в виде α,α-диоксифтэркарбоновых кислот
RFC(OH) 2COOH. Этим они отличаются от обычных не содержащих фто-
ра α-кетокислот, которые не образуют стабильных гидратов, выделяе-
мых в кристаллическом виде [34].

При обработке гидратов фторсодержащих α-кетокислот пятиокисью
фосфора выделяются безводные α-кетокислоты [35J. Взаимодействием
α-окисей терминальных фторолефинов со спиртами синтезированы с вы-
сокими выходами (50—96%) алкиловые эфиры 2-алкоксиперфторкарбо-
новых кислот [32, 33, 48—51]. Метиловый эфир 2-метокситетрафторпро-
пиновой кислоты под действием серной кислоты при 140° превращается в
метиловый эфир трифторпировиноградной кислоты [48]. Однако алки-
ловые эфиры высших 2-алкоксифторкарбоновых кислот в этих условиях
дают смесь алкиловых эфиров α-кетофторкарбоновых кислот и продук-
тов декарбонилирования эфиров соответствующих фторкарбоновых кис-
лот [51].

RF-CF—CF2

 R 0 H~> R F -CF-C^ - TVS°4-> RFCOCO2R + RCO2R + CO
U OR

R=aлкил; R F = C F 3 [48]; C2F5 [51]; C4F9 [51]; Η (CF2)rt, где η = 2, 4 [51]

Снижение температуры реакции до 100° или до 60° (при замене серной
кислоты на 20%-ный олеум) позволило получить чистые метиловые эфи-
ры высших полифторированных α-кетокислот [51J. Метиловый эфир
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трифторпировиноградной кислоты получен обработкой гидрата трифтор-
пировиноградной кислоты диазометаном [48]

ОН
Q

CF 3 —С—с/ °H2!!!i-> CF3COCO2CH3

I ч о н 2

он
Этиловый эфир 2-этокситетрафторпрошюновой кислоты образуется

при взаимодействии окиси гексафторпропилена с диметилдиэтоксисила-
ном [52].

О
CF 3CF—CF 2 + (СН3)2 Si (ОС2Н5)2 -JIS2t^ C F 3 - C F - C ^

\ о / I Х ОС 2 Н 5 +
° ОС2Н5

+ C2F5CO2C2H5 + (CH3)2 SiFOC2H5

Путем исследования ИК-спектров и дигюльных моментов растворов
метиловых эфиров фторсодержащих α-кетокислот в четыреххлористом
углероде установлено, что они существуют в виде равновесной смеси
транс- и цмс-конформеров (А) и (Б) с преобладающим содержанием
цис-форыы [53]. Эфиры пировиноградной кислоты представляют собой
также смесь цис- и транс-конформеров, но с преобладанием транс-фор-
мы [54J. Такое различие обусловлено, по-видимому, тем, что цис-форма
эфиров фторсодержащих α-кетокислот менее полярна, чем транс-фор-
ма, тогда как для эфиров углеводородных α-кетокислот менее полярной
является транс-форма.

F"\ / ^z.-^ F N s / 3

о^ \э—сн3 *~ о/ ^о
(А) (Б)

Амид трифторпировиноградной кислоты получен при взаимодействии
ее фторангидрида с аммиаком [38, 40, 43].

CF3COCOF — ^ - ^ CF3COCONH2

Гидролиз амидов α,α-диаминофторкарбоновых кислот приводит к
гидратам амидов α-кетокислот [35].

R F CF—CF 2 — ^ - ^ RFC (NH,),—CONH2

 Н С 1 'Н г° -> RFCOCONH2 · H2O

R F = C F 3 (40%), H(CF2)a (50%)

Описано получение диметиламидов α-кетофторкарбоновых кислот
взаимодействием хлорангидридов перфторкарбоновых кислот с диметил-
формамидом в присутствии триэтиламина [55, 56] (без триэтиламина вы-
ходы значительно ниже [55, 56J).

Ю N(C2H,)3 ^

RFCOC! + (СН3)2 N C ^ RpCOCON (CH3)2

Η

R F =CF 3 (15%), C2F5 (20%), C3F7 (33%), CF (CF3)2 (30%)

III. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

1. Анионоидные реакции

Большая часть исследований в области химии фторсодержащих а-ДКС
связана с изучением анионоидных реакций; они приводят к различным
ценным производным α-ДКС и позволяют синтезировать соединения,
обладающие практически полезными свойствами.

а) Взаимодействие α-ДКС с гидроксилсодержащими реагентами

Фторсодержащие α-дикетоны с фторалкильным заместителем у од-
ной карбонильной группы и быс-а-дикетоны с фторалифатической цепью
между α-дикарбонильными группировками присоединяют одну молекулу
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воды, образуя геж-кетодиолы [10, 57J. Место присоединения строго не
доказано, однако по аналогии с несимметричными β-дикетонами, для ко-
торых методами ЯМР Ή , 1 9 F и 13С установлено присоединение воды по
карбонилу, связанному с фторсодержащим заместителем, можно пола-
гать, что в случае α-дикетона вода также реагирует по карбонильной
группе, соседней с фторированным радикалом L58J.

^ - > R F C (OH)2 СОС6Нв

R F = C S F 7 [Ю], (CF2)4COCOCeH5 [57]

α-Дикетоны, в которых фторалкильные радикалы связаны с обеими кар-
бонильными группами, присоединяют две молекулы воды с образовани-
ем тетраолов [5, 15]. Тетраолы являются стабильными соединениями и
отдают воду лишь при нагревании с пятиокисью фосфора [5, 6] или
20%-ным олеумом [15].

2Н2О
RFCOCORF z j z t R F C (ОН)2 С (ОН)2 R F

P 2 O S

R F = C F 3 [15], C3F7 [5, 6]

Фторсодержащие а-кетокислоты [32, 33,35,37], фторангидриды [37,
38] и амиды [35, 55] также присоединяют молекулу воды по карбониль-
ной группе, образуя геж-диоксипроизводные. Фторангйдридная группа
гидролизуется при этом до карбоксильной.

н2оRFCOCOR ~ - RFC (OH)2 COR'

R=F, ОН, NR2; R'=OH, NR2

Производные α,α-диоксикислот — вполне стабильные соединения, от-
дающие воду только при обработке их пятиокисью фосфора [47] или
серной кислотой [38], тогда как углеводородные α-кетокислоты ста-
бильных гидратов не образуют.

Перфтордиацетил при взаимодействии с этанолом образует устой-
чивый быс-полукеталь [14].

ОН ОН

CF3COCOCF3 -С C-CF 3

ОС2Н5 ОС2Н5

Метиловый эфир [37, 60] и фторангидрид [61] трифторпировиноград-
ной кислоты бурно реагируют со спиртами, что приводит к стабильным
полукеталям. Полукеталь метилового эфира трифторпировиноградной
кислоты может быть разрушен обработкой его серной кислотой [60].

OR

CF3COCOF-
ROH

•CF,

CFXOCOOCH,
ROH

I
-C-COOR

OH

OR

CF3-C-COOCH3

OH
R=aлкил

Перфторациклобутандион-1,2 при действии метанола образует бис-
полукеталь и производное диоксана [18].

2СН3ОН

он
,осн.

+ ' F

ОСН3

он

он

он осн3
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При обработке водной щелочью фторалифатические сс-дикетоны [14]
и а-кетокислоты [33], подобно фторированным монокетонам [59], пре-
терпевают галоформный распад с образованием трифторметана.

CF3COCOR -5Й1-» CF3H
R=CF3, ОН

Фторсодержащие ароматические α-дикетоны в спирте в присутствии
алкоголятов щелочных металлов претерпевают перегруппировку с ми-
грацией пентафторфенильного радикала [30].

C 6 F 5

О
CftOOOOCF. СгН'О№-С'Н°ОН-^ С в Н 5 - С - <

I х о с 2 н 5он

б) Взаимодействие α-ДКС с аминосодержащими нуклеофилами

α-Дикарбонильные соединения с одной фторалкильной группой при
взаимодействии с гидроксиламином дают диоксимы, которые легко об-
разуют комплексы с катионом никеля [8].

CF3COCOR 2 Ш г ° " -> CF 3 -C C - R
II II

NOH NOH
R=H, СНз

Перфтор-2,5-диметилгександион-3,4 реагирует с аминами (соотно-
шение реагентов 1:1), образуя продукты присоединения, которые при
-нагревании в хлороформе отщепляют воду и дают кетоимины ([26]).
Однако при действии избытка амина α-дикетол или его аддукт 1 : 1 с
амином претерпевают галоформный распад с образованием 2-гидропер-
•фторпропана [26], что, по-видимому, связано с высокой стабильностью·
уходящего гептафторизопропильного аниона.

ОН

(CF3)2 CFCOCOCF (CF3)2 - 5 ^ ^ ( С р з ) г C F C C O C F (CF3)2 - ^ - > 2 (CF3)2 CFH
I

RNH
CHC13| [Ή.0

(CF3)2 C F C - C - C F (CF3)2

I! II
NR О

R=CH 3, C4H9, арил

При взаимодействии фторангидрида трифторпировиноградной кисло-
ты с анилином получен анилид сс-окси-сс-фениламиноперфторпропионо-
вой кислоты [46].

ОН

CF3COCOF Н г 1 ч К : · " ' - ^ CF3C-CONHCeH5

CeH5NH

Не содержащие фтора α-дикетоны реагируют с о-фенилендиамином
(ОФДА) с образованием 2,3-замещенных хиноксалинов [62]. Эта реак-
ция интенсивно изучалась и в ряду фторсодержащиха-ДКС. В результа-
те исследований показано, что фторсодержащие α-дикетоны с фторал-
кильными заместителями нормального строения и фторароматическими
радикалами реагируют с ОФДА подобно α-дикетонам углеводородного
ряда и с хорошими выходами дают хиноксалины, содержащие фториро-
ванные заместители в гетерокольце [5, 8, 10, 14, 30]. Реакция с успехом
используется для идентификации фторсодержзщих ос-дикетонов, так
как образующиеся хиноксалины представляют собой легко поддающие-
ся очистке кристаллические вещества.
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RFCOCOR

H.NL

H2N \ / \ N /

R F = C F 3 , R = H [8]; R F = C F 3 ; R=CH 3 [8]; R F = R = C F 3 [14]; R F =C 3 F 7 , R = Q H 5 [10];

R F = R = C 3 F 7 [5]; R F = R = H ( C F 2 ) 4 [5]; R F = R = C e F 6 [30]

Фторсодержащие бнс-сс-дикетоны с фторалифатическои цепью между
α-дикарбонильными группировками также реагируют с ОФДА и дают
бмс-хиноксалины [57].

CeH5COCO (CF 2) 4 COCOCeH5 ·

\ (CF 2) 4

Ν

Этот синтез использован для получения полихиноксалинов взаимодей-
ствием б«с-а-дикетонов с тетрааминобифенилом [57].

Необычно взаимодействует с ОФДА перфтор-2,5-диметилгександион-
3,4. Так, в ацетонитриле при 0° образуется с выходом 85% аддукт 1:1,
который при нагревании в спирте элиминирует 2-гидрогентафторпропан
с образованием 2,3-диоксихиноксалина 126, 63]. Такое направление про-
цесса согласуется и с реакционной способностью по отношению к пер-
вичным аминам [26]; его также можно объяснить высокой стабильно-
стью уходящего перфторизопропильного аниона.

(CF3)2CFCOCOCF (CF 3) 2 Η

ОН

• (CF 3 ) 2 CF-C-CO-CF (CF3)2 ^^--

2CF 3CFHCF 3

84%

Описано взаимодействие фторсодержащих α-дикетонов с имидоилгид-
разидами перфторкарбоновых кислот, которое приводит к несимметрич-
ным триазинам и бнс-триазинам [10].

г _. r ^ N H C 3 F 7 4 /
" ' 4NHNH8 ^ γ

С3 F7 COCOCg H5—

NHNH, II
Ν
\ Ν / \

\ / Ν \ /
C 3 F 7

X ( C F 2 ) /

N
/ \ N /

Если в реакцию вводят бис-а-дикетон и быг-имидоилгидразид пер-
фторированной дикарбоновой кислоты, то образуются фторсодержащие·
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несимметричные политриазины [57].
ΗΝ. ^ Ν Η

/tC6H5COCO(CF2)mCOCOC6H5 + ^ C - ( C F 2 ) m - C < '
Η,ΝΗΝ 7 4 N H N H 2

Взаимодействием трифторпировиноградной кислоты с солянокислым
семикарбазидом в воде получен семикарбазон трифторпировиноградной
кислоты, который при кипячении с тионилхлоридом превращается в 5-
трифторметил-6-азаурацил [64]. Последний был использован для синте-
за нуклеозидов и нуклеотидов [64].

О

CF3COCO2H-
NH

Ν — N H — C O N H 2 N |

7 3 %

Η

82%

Из имеющихся в литературе данных о взаимодействии α-ДКС с гид-
роксил- и аминосодержащими нуклеофилами следует, что введение фто-
ра в молекулу α-ДКС приводит к понижению электронной плотности на
карбонильных атомах углерода, в результате чего они оказываются спо-
собными к образованию стабильных аддуктов по одной или по обеим
карбонильным группам, что не характерно для не содержащих фтора
α-ДКС. Значительное влияние на реакционную способность α-ДКС ока-
зывает и строение фторированного заместителя. Так, введение перфто-
ризопропильных группировок вызывает повышенную склонность пер-
фтор-2,5-диметилгександиона-3,4 к галоформному распаду в присутст-
вии оснований [36, 63].

в) Взаимодействие α-ДКС с металлоорганичеекими соединениями

В результате действия фенилмагнийбромида на метиловый эфир
трифторпировиноградной кислоты с последующей обработкой реакцион-
ной смеси серной кислотой и затем щелочью получена а-окси-а-трифтор-
метилфенилуксусная кислота [65].

С6Н5

CF3COCO2CH3

 C ' H ' M g B r - > C F 3 - C - C O 2 H

ОН
57%

В реакции алкил- и ариллитиевых соединений с фторсодержащими.
ароматическими α-дикетонамн образуются аддукты, которые претерпе-
вают быструю перегруппировку с миграцией пентафторфенильного ра-
дикала [30]. Строение конечных продуктов реакции зависит от приро-
ды использованного литиевого производного. Так, при обработке дека-
фторбензила бутиллитием, после кислотного гидролиза получен 1-окси-
1,1-бис(пентафторфенил)гексанон-2 [30].

о-
G6F5COCOC6F5 " ^ " > C 6 F ; C — С — С , , Н 9 »- C 6 F 5 — С — С О С 4 Н 9 — —

C 6 F 5 C6F;,

ОН

?—с—сос 4 н 9

C e F 5
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При взаимодействии декафторбеизила с пентафторфениллитием об-
разуются перфтор-2-фенилбензоин и перфтор-2,2-дифенилбензофура-
нон-3 (последний получается в результате внутримолекулярного нуклео-
фильного замещения орто-атоша фтора) [30].

—CO.C 6 F 5

он
25%

С пентахлорфениллитием образуется бис-пентафторфенилметилпента-
хлорбензоат [30].

" 5
C 6F 5COCOC eF 5

с ' С 1 ° и

63%

г) Реакции с участием аниона фтора

Реакции с участием иона фтора имеют большое значение в химии
фторированных карбонильных соединений [66, 67]. Однако до настоя-
щего времени известно ограниченное число реакций с участием иона
фтора в ряду фторсодержащих сс-ДКС.

Фторангидрид трифторпировиноградной кислоты димеризуется в
присутствии фторид-иона [38, 41, 42, 61J.

,0

CF,COCOF
CFaCOCOF

- F -

,COF

Перфтордиацетил в присутствии фторида цезия в диглиме образует
с окисью гексафторпропилена олигомерные продукты, причем в реакций
участвуют обе карбонильные группы перфтордиацетила [69].

CF3COCOCF3

C F 3 — C F — О —

CF 3CF-CF 2

C F 3 Ί C F 3

ι ι
- C F — C F . - O - L - C F - C O F

CF,—CF— О— Г— CF—CF,—O— "1 —CF—COF

CF, CF,

Фторангидридные группы этого олигомера затем были превращены во
фторалкильные реакцией с элементарным фтором [69].

Взаимодействие окиси гексафторпропилена с фторангидридом три-
фторпировиноградной кислоты и фтористым цезием в зависимости от
температуры приводит к производным диоксолана или диоксана [38,
40, 43, 44]

F F

-CF3> 100° F,C

CF3COCOF + CF3CF—CF2

CsF

3 V Vо о
Ν /

\ /

<ioo°
F 7

F 4

CF3

CF,
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д) Прочие реакции α-ДКС с участием карбонильной группы

Обнаружена конденсация трифторпировиноградной кислоты с аце-
тоном в воде. В результате реакции образуется а-окси-сс-трифторметил-
•γ-кетовалериановая кислота [32].

ОН

CF3COCO2H
 CU'C0CH'^ C F 3 - C - C O 2 H

I
CH2COCH3
65%

При взаимодействии метилового эфира трифторпировиноградной кис-
лоты с кетеном получены β-тpифтopмeтил-β-кapбмeтoкcи-β-пpoпиoлaк-
тон и 2,4-б«с(трифторметил)-2,4-бис(карбметокс4)-1,3-диоксанон-6 [60].
В этой же работе 160] при обработке метилтрифторпирувата циклогек-
силизоцианидом выделен с хорошим выходом 5-циклогексилимино-2,4-
бис (трифторметил(-2,4-бмс(карбметокси)диоксолан, при кислотном
гидролизе которого образуется циклогексиламид трифтормолочной кис-
лоты.

CF3COCO2CH3

CO2CH3 u 3 n

H2c=c=o F 3 C ^ x /

-78° Н 3СО 2С со 2сн 3.0
C,HnNC

J, / 0 О 40 о/о
CF 3 .-. CF 3

\/°\/ О
CH3O2C/ )CO2CH3 -^-* CF3CH—Of

> 0^ I X N H C 6 H U

W 91 % OH

Q H n

2. Окислительно-восстановительные реакции

He содержащие фтора α-ДКС способны к окислительно-восстанови-
тельным реакциям с участием карбонильных групп [70]. Для полифто-
рированных α-ДКС также известны окислительно-восстановительные
реакции с участием карбонильных групп (электрохимическое восстанов-
ление [71, 72], взаимодействие с металлами и их солями [71, 75], с
фосфорсодержащими реагентами [77—86].

а) Восстановление α-ДКС

Гексафтордиацетил, как и диацетил, при электрохимическом восста-
новлении в ТГФ (катион R4N

+) превращается в анион-радикал семидио-
на, который существует в виде равновесной смеси транс- и цыс-изомеров
(как показано с помощью ЭПР) [71, 72]. Отношение транс/цис равно
170 в ТГФ и 120 в ДМСО [71, 72].

CF,COCOCF3

Для диацетила в ДМСО (катион R4N
+) соотношение транс/цис равно

35 [70]; таким образом, введение фтора приводит к сдвигу равновесия
в сторону г/шнс-изомера.

При взаимодействии со щелочными и щелочноземельными металла-
ми в ДМСО и ТГФ гексафтордиацетил восстанавливается до анион-ра-
дикала [71], который образует несколько видов ионных пар с катиона-
ми металлов. Если противоионами являются Cs+ и JRb+, то преимущест-

1299



венно образуется транс-изомер (транс/цис= 150, ДМСО, Rb+; транс/
/циО200, ТГФ, Cs+).

F 3C O-M+ F 8 C О1

\ _ - / _, \ _ /

Ό C F 3 Μ+Ο- CF 3

Методом ЭПР установлена схема взаимодействия гексафтордиацетила α
литием [71].

2Li CF3COCOCF3 · [ c F 3 ( O ) = C(O)CF 3

СF,. X) Li <X xCF 3 . CF3, ,0Li
CF3COCOCF3.

В этой же работе [71] показано образование ионных пар при восстанов-
лении перфтордиацетила щелочноземельными металлами (Са, Sr, Ba)
вТГФ.

,0 О

if

Гексафтордиацетил восстанавливается также при обработке иодида-
ми щелочных металлов в растворителях (в ДМСО и гексаметилфос-
фортриамиде (ГМФА), в эфирных растворителях) до анион-радикала,
образующего ионные пары с катионами щелочных металлов [72, 74].
В ДМСО и ГМФА анион-радикал существует преимущественно в транс-
форме (транс/цис> 100), причем соотношение изомеров не зависит от
природы и концентрации противоиона. Восстановление быстро происхо-
дит и в эфирных растворителях при использовании иодида лития в каче-
стве восстановителя [72], причем образуются ионные пары состава 1 : 1.
При действии иодида натрия требуется облучение ртутной лампой в
кварцевой ячейке [72].

3MI _
-> 9. [CF3C (0) = С (О) CF3] М+ + М13

б) Взаимодействие α-ДКС с фосфорсодержащими реагентами

Продуктом реакции метилового эфира трифторпировиноградной кис-
лоты с триэтилфосфитом является аддукт 2 : 1 — циклический фосфоран,,
который при гидролизе дает пинакон [60].

CF 3 CF 3

CF3COCO2CH3

°\р/°

С2Н6 70%
C F 3 CF 3

- Н 3 С О 2 С ^ ^ — С О 2 С Н 3

он он
65%

Интересно, что трифторпируват реагирует по одной карбонильной
группе, подобно гексафторацетону, а не дикетону, в котором восстанав-
ливаются обе карбонильных группы с образованием 1,3,2-диоксафосфо-
ленов [76].

Много работ посвящено исследованию реакции гексафтордиацетила
с производными трехвалентного фосфора различного строения. Этим пу-
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тем с хорошими выходами получен ряд циклических 1,3,2-диоксофос-
фоленов [77—86].

р -

CF3COCOCF3 -

\р/

Так, например, синтезированы оксифосфораны из гексафтордиацети-
ла и смешанных ангидридов фосфорной и фосфористой кислот, которые
являются моделями гипотетических промежуточных производных при
присоединении нуклеофилов к атому фосфора таких пирофосфатов, как
АТФ и АДФ [86J.

О · χ /
R 0 4 || ,ОС 2Н 5

 р /

CF3COCOCF3 + * \ P - O - P /
3 + R 0 / \OC 2H 5

В реакциях с производными трехвалентного фосфора фторсодержащие
алифатические ос-дикетоны ведут себя в основном аналогично не содер-
жащим фтора сс-дикетонам [87]. Интересно, что перфторциклобутан-1,2-
дион с триметилфосфитом дает диметил-2-метокси-3,3,4,4-тетрафторци-
клобутен-1-илфосфат [88].

-р(осн,)з'з F
-О—Р

Л,
-осн3

° 36%

3. Радикальные реакции

При облучении гексафтордиацетила в паровой фазе ультрафиолето-
вым излучением он распадается на трифторметильные радикалы и окись
углерода [89, 90]. Облучение диацетила при комнатной температуре
приводит к образованию в первичном фотохимическом акте двух ациль-
ных радикалов, которые затем претерпевают ряд превращений [91].

О

OD г· hV ΏΓΓιΓΓιΏ hV ΟΌ- ι ΟΓΠ D D

Исследование фотолиза гексафтордиацетила и тетрафтордиацетила в
жидкой фазе показало, что возникающие на первой стадии трифтораце-
тильные радикалы могут взаимодействовать с исходными дикетонами,
образуя диацетильные производные ендиолов [4].

RF RF

(,v RpCOCORp \ /

Ώί- 2 R F C 0 - — -^ / \
\J К)

Rp=CF3, CHF2

При действии ультрафиолетового излучения на гексафтордиацетил в
присутствии углеводородов образуются кетоспирты и небольшое коли-
чество СО L90J.

R
I

CFgCOCOCFg R F U v - > CF 3 —С—COCF 3

ОН

1301



Нагревание метиловых эфиров полифторированных сс-кетокислот
выше 140° в присутствии серной кислоты вызывает декарбонилирование
их до сложных эфиров фторкарбоновых кислот [51J.

X (CF^OOCOjCH, — т ^ 1 - X (CF2)rtCO2CH3 + СО

Х=Н, F; п = 1 , 2 , 4

Необходимо отметить, что имеющихся в литературе данных недоста-
точно для того, чтобы сделать выводы о направлении первичных фото-
химических процессов при фотолизе фторсодержащих а-ДКС.

4. Взаимодействие с четырехфтористой серой

Обнаружено необычное образование спиросульфурана (с количест-
венным выходом) при взаимодействии гексафтордиацетила с четырех-
фтористой серой (соотношение реагентов 2: 1) [92J. Полученное соеди-
нение представляет собой стабильное кристаллическое вещество, струк-
тура которого определена методами ЯМР i 9F, 13C и рентгеноструктурно-
го анализа [92]. Интересно, что в реакционной массе не обнаружено
продуктов фторирования карбонильных групп гексафтордиацетила, тогда
как в ряду углеводородных α-ДКС такие соединения образуются с вы-
сокими выходами [93—96].

F F

2CF,COCOCF3

F»C Оч fi L C F

F3C- o- -CF3

IV. ПРИМЕНЕНИЕ

Перфтордиацетил рекомендуется применять как антибактериальное
и фунгицидное средство, а также для придания текстильным изделиям
из хлопка водо- и грязеотталкивающих свойств [13]. Запатентовано
применение перфтордиацетила в качестве фотоинициатора в радикаль-
ной полимеризации, а также для обработки тканей [16].

Фторангидрид трифторпировиноградной кислоты и его циклический
димер применяются как почвенные фумиганты и инсектициды, выделя-
ющие фтористый водород при контакте с водой [39, 41].

Амид трифторпировиноградной кислоты может быть использован в
качестве диспергирующего агента, он обладает поверхностно-активны-
ми свойствами [41].

Фторангидрид трифторпировиноградной кислоты служит исходным
веществом для синтеза перфторированных циклических диоксанов и ди-
оксоланов, являющихся химически инертными и термически стабильными
растворителями L41]. Это соединение служит исходным сырьем для
получения мономеров и затем полимеров, применяемых как адгезивные
пленки и пленки с необратимой газопроницаемостью L45]. Последние
могут быть использованы для разделения различных газов.

На основе 1,1,1-трифторбутандиона-2,3 и трифторметилглиоксаля
получены глиоксимы, являющиеся реагентами на никель(П) [8].

Исходя из фторсодержащих быс-а-дикетонов с фторалифатической
цепью между α-дикарбонильными группировками авторы работы [57]
получили полимеры с хиноксалиновыми и триазиновыми ядрами в цепи.
Фторзамещенные бензилы служат исходным сырьем для получения ане-
стетиков и антигистаминных препаратов [97].

Анализ современного состояния исследований в области химии,
свойств и применения фторсодержащих α-дикарбонильных соединений
(α-дикетонов, а-кетоальдегидов, α-кетокнслот и их производных) позво-
ляет заключить, что в последние годы разработаны методы их получе-
ния и обнаружены важные в практическом отношении свойства. Одна-
ко до настоящего времени многие вопросы химии а-дикарбонильных
соединений остаются практически не исследованными. Так, почти отсут-
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ствуют данные по реакциям с электрофильньши реагентами, мало ра-
бот по радикальным процессам и физико-химическим свойствам веществ
в этом ряду; такие исследования дали бы дополнительную информацию
о влиянии атомов фтора на реакционную способность органических сое-
динений.
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