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Рассмотрены реакции фторидов галогенов с органическими соедине- !
ниями и обсуждены возможности использования их как селективных фто- \
рирующих агентов для синтеза моио- и полифторорганических соединений. 1
Сопоставлена реакционная способность монофторидов галогенов с реак-
ционной способностью их стехиометрических эквивалентов. Обсуждены
механизмы реакций фторидов галогенов и их неорганических комплексов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Необычайная практическая ценность фторорганических соединений
для современной техники, медицины и сельского хозяйства побуждает
химиков искать все новые и новые селективные методы введения фтора '
в органическую молекулу. Стремление «приручить» молекулярный фтор,
связать его в более мягкий фторирующий агент многие годы владеет
умами химиков-фтороргаников. С этой точки зрения фториды галоге-
нов уже давно привлекли внимание исследователей [1]. До самого пос-
леднего времени эти реагенты, несмотря на хорошо разработанные тех-
нические методы получения и коммерческую доступность некоторых из
них, практически не использовались в органическом синтезе [1—5].
Сложилось мнение, что фториды галогенов почти так же агрессивны, как
молекулярный фтор [4], и поэтому их применение будет ограничено
реакциями с полифторированными соединениями. Трудно было ожидать,
что при такой агрессивности фториды галогенов найдут применение
для контролируемого фторирования полигидросоединений. В реакциях
с непредельными полигидросоединениями были изучены лишь стехио-
метрические эквиваленты монофторидов галогенов — «HalF in situ», по-
лученные главным образом из N-галогенамидов в среде безводного
фтористого водорода [4, 6].

Тем не менее за последние годы выявились препаративные возмож-
ности фторидов галогенов и накоплен экспериментальный материал,
позволяющий рассматривать некоторые галогенфториды, и в особенно-
сти монофторид хлора, в качестве перспективных агентов селективного
фторирования.

Монофторид хлора представляет особый интерес и с той точки зре-
ния, что этот реагент может быть получен и использован в синтезе двоя-
ким образом: газообразный C1F можно получать из элементов и вводить
в реакцию с субстратом как в неполярной так и в полярной среде; «сте-
хиометрические эквиваленты C1F», полученные из N-хлорамидов (или
N-хлораминов) в среде HF, всегда реагируют в полярной среде. Сопо-
ставление результатов этих реакций позволяет делать обоснованные вы-
воды о механизме фторирования под действием фторидов галогенов.

В предлагаемой статье рассмотрены синтетические аспекты реакций >
фторирования фторидами галогенов и дан критический обзор работ по
механизмам этих и родственных им реакций.
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/ П. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ФТОРИДОВ ГАЛОГЕНОВ

Фториды галогенов получены и широко исследованы химиками-
яеорганиками, поскольку они нашли в свое время применение в атом-
ной промышленности для синтеза фторидов урана и других металлов,
а также как мощные окислители в ракетной технике [2, 3, 5]. Практи-
чески все фториды галогенов синтезированы непосредственно из эле-
ментов. Газообразный монофторид хлора получают, пропуская стехио-
метрические количества хлора и фтора через нагретые медные или ни-
келевые трубки [7—10].

2 C 1 F

Конструкция и материалы аппаратуры, условия синтеза и кинетиче-
ские особенности процесса подробно описаны в монографии [2] и в не-
давних работах [8, 10]. В лаборатории монофторид хлора можно полу-
чить также смешением теоретически требуемых количеств трифторида
хлора и хлора при 350° [11], либо пропусканием хлора в расплав фто-
ридов щелочных металлов при 800—1000° [12].

С12 + MF г2 MCI + C1F
М=К, Na, Li

Запатентован способ получения C1F пропусканием хлора в раствор
S b F 5 в безводном H F при 35" [13] . Трифторид хлора — низкокипящая
жидкость; он является промышленным продуктом. Способы получения
и аппаратура подробно описаны [1 , 2 ] . Обычно C1F3 синтезируют из
монофторида хлора и фтора либо непосредственно из хлора и фтора.

C1F

Трифторид хлора конденсируют, очищают ректификацией и хранят в
баллонах.

Пентафторид хлора (низкокипящая жидкость, при обычной темпера-
туре — газ) труднодоступен. Его можно получить из трифторида хлора
и фтора при нагревании под высоким давлением [14] либо в кварцевой
аппаратуре при УФ-облучении [15].

C1F3 + F 2 250 ат~^ C1F5

C1F3 + F2 ^>C1F5

Монофторид брома — низкокипящая неустойчивая жидкость — по-
лучен из элементов при температуре +10° и очищен путем последова-
тельной конденсации примесей [16, 17]. Обычно BrF загрязнен бромом
и полифторидами брома из-за склонности к диспропорционированию
[18, 19].

Вг2 + F2 -*~ 2BrF

3BrF -»· Вг2 + BrF3

Трифторид брома — устойчивая жидкость — производится в про-
мышленности путем пропускания очищенного фтора в жидкий бром в
медной аппаратуре с последующей перегонкой полученного продукта
в вакууме. Конструкция аппаратуры и техника синтеза подробно опи-
саны [1, 2].

Br2 + 3F2

 &S 2BrF3

Пентафторид брома — вполне устойчивый продукт; он производится
в промышленности непосредственно из брома и фтора [1, 2].

Br2 + 5 F 2 - ^ - ^ 2BrF5

Из фторидов иода достаточно устойчивы только IF5 и IF7. Способы их
синтеза из элементов подробно описаны [1—3]. Пентафторид иода мож-
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ТАБЛИЦА Г

Физические свойства галогенов и фторидов галогенов [2 ,5 ,20,21]

Соединенна

F 2

С12

C1F
C1F 3 *
CIF 5 **
Вг2

BrF
B r F s *
BrF 6**
I |
IF
I F 3 *
I F 5 * *
IF,

Т. кип., °С

—188
- 3 5

—100
+12
- 1 3
+59
+20

+ 126
+41

+184
+1 (разл.)

—35 (разл.)
+100

+ 5 (сублими-
руется)

Т. пл., °С

- 2 1 9
—101
—155

—76
—93

η
—33

+9
- 3 0

+113
—
—
+9
+6

Дигюльный
ΜΟΜθΗτ, Д

_

—

0,89
0,65

—

1,29
1,19
1,51

—
—
—

2,18
—

Межатомные,,
расстояния, А

1,418
1,988
1,63

1,598; 1,698
.

2,284

1,72; 1,81
1,68; 1,78

2,666

Яд,
ккал/моль

38
58
61
25

46
60

36
58

66
29-

* Плоское Г-образное строение.
** Тетрагональная пирамида.

но получить также из трифторида хлора и иода, взаимодействие кото-
рых происходит с воспламенением по уравнению [2]:

1OC1F3 + 3I2 6IF5
5С12

Пентафторид иода — бесцветная жидкость, которую можно хранить в
кварцевой или стальной посуде.

Гептафторид иода — бесцветный газ — получен из элементов в пла-
тиновой аппаратуре при высоких температурах [2]. Вначале образует-
ся пятифтористый иод, который затем в более жестких условиях пог-
лощает фтор, превращаясь в IF7.

1С

IF 6

I2 + 5F2 -> 2IF5

. ,, 250-280°
IF,

В табл. 1 приведены физические свойства фторидов галогенов и для-
сравнения — свойства молекулярных галогенов. Фториды галогенов —
полярные соединения, их дипольные моменты имеют существенные зна-
чения. У монофторидов хлора и брома сравнительно высокие энергии
диссоциации Ея (~60 ккал/моль). Отсюда понятна склонность этих
интергалогенных соединений к гетеролизу, а не к гомолизу. У полифто-
ридов галогенов (C1F3, IF7) энергии диссоциации даже ниже, чем у мо-
лекулярного фтора, и, следовательно, можно ожидать их легкого рас-
пада на свободные радикалы. Обращает на себя внимание то, что точ-
ки кипения фторидов галогенов существенно выше, чем можно было ожи-
дать по их молекулярной массе. Низкая летучесть объясняется способ-
ностью этих соединений ассоциироваться с образованием фторных мо-
стиков [18, 19, 22].

F F

. . . F — B r — F — В г — F . . .

F

Важным свойством фторидов галогенов является их амфотерность.
Так, трифторид брома способен к самоионизации [23]:

BrF3 BrFjBrF;
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Фториды галогенов реагируют с кислотами и основаниями Льюиса, об-
разуя комплексные фторсодержащие катионы и анионы [2, 23, 24].

X F n + MF -» M+XF'+ i

Соединения такого типа интересны тем, что могут быть использова-
ны как фторирующие агенты, часто более удобные в обращении, чем
сами фториды галогенов.

III. РЕАКЦИИ МОНОФТОРИДОВ БРОМА И ИОДА

Монофториды брома и иода — неустойчивые соединения, поэтому
как таковые эти реагенты мало исследованы в органическом синтезе,
однако реакции их стехиометрических эквивалентов «BrF» и «IF» иссле-
дованы достаточно широко.

1. Реакции стехиометрических эквивалентов «BrF» и «IF»

Системы N-бром- или N-иодзамещенный амид — безводный фтори-
стый водород [4, 6], реже молекулярные галогены Вг2 или 12 в безвод-
ном фтористом водороде [25—27], а также Br2 — AgF [28, 29] — пред-
ставляют собой стехиометрические эквиваленты BrF и IF. Как будет
показано ниже, это вовсе не означает, что монофториды брома и иода
действительно образуются в таких системах. N-Галогензамещенные
амиды или молекулярные галогены являются источниками электро-
фильного галогена, a HF или AgF поставляют нуклеофил — анион
фтора.

По существу единственное применение этих систем — присоединение
элементов BrF и IF по кратной связи. Как правило, галогенфторирова-
ние протекает в мягких условиях — при температуре от —80° до ком-
натной [4, 30]. Электронодонорные заместители при кратной связи
ускоряют, а злектроноакцепторные замедляют реакцию [31]. Галоген-
фторирование подобными системами — типичная реакция электрофиль-
ного присоединения:

Hal

F \ >

/ \ Hal

Известно множество препаративных модификаций галогенфторирования
в зависимости от типа непредельного соединения и источника электро-
фильного галогена. Используются кислородсодержащие растворители —
эфир, тетрагидрофуран [4, 30], HF-пиридин (70:30) [25,26,32],
либо безводный HF без растворителя [31]. Применение кислородсодер-
жащих растворителей не всегда желательно, так как они могут участ-
вовать в реакции присоединения как нуклеофилы [33, 34]. Галогенфто-
рирование в среде фтористый водород — пиридин дает хорошие выходы
в случае фенилзамещенных олефинов [25, 26, 32, 35, 36]. При этом
электрофильное галогенирование ароматического кольца не происхо-
дит. Влияние заместителей при кратной связи на региоспецифичность
и стереохимию бромфторирования хорошо изучено (табл. 2). В целом
наблюдается ожидаемая для электрофильного механизма реакции ори-
ентация присоединения электрофила и нуклеофила. Поскольку в реак-
цию бромфторирования удается вовлечь непредельные соединения с
электронодефицитными кратными связями, которые обычно реагируют
с галогенами по свободнорадикальному механизму, интересно сопоста-
вить конкурирующее влияние заместителей на ориентацию присоедине-
ния и стереохимические особенности бромфторирования.
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ТАБЛИЦА 2

Региоспецифичность и стереохимия бромфторирования замещенных олефинов
N-бромамидами в среде безводного фтористого водорода

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

Исходный олефин

С гН 2=С 2С1 2

Z-CHC1=CHC1
£-СНС1=СНС1
СН3=С2НСН2С1
ζ-σΗα=(:2Η<:Η2α£-С1НС1=С2НСНаС1
Ζ-€ΉΟ1=Ο2(Μβ)ΟΗ2Ο1
£-С1НС1=С2(Ме)СН2С1
Z-OHCl^CClCHaCl
£-С1НС1=С2С1СН2С1
Z-CiHC^CTCHaCl
f - C ^ C ^ O F C H a C l
C lH2=C2HCOOMe
С1Н2=С2(Ме)СООМе
£-ClHCl=C2(Me)COMe
Z-CWC^CClCOOMe
Z-CaHCl=C2FCOOMe
Z-CH3CiCl=C2HCOOEt
£-СНэСЧ:1=С2НСООЕ1
Z-CH(COOMe)=CHCOOMe

£-сн(сооме)=снсооме
CiH 2=C 2HPh
C 1 H 2 =C 2 Ph 2

C l HF=C 2 Ph 2

СШС^СФЬг
C lHBr=C 2Ph 2

C1H2=C2(Me)Ph
C lH(CH 3)=C 2Ph 2

Z-C!HBr=C2HPh
£'-C1HBr=C2HPh
Z-CiH(Me)=C2HPh
£-СШ(Ме)=С2НРЬ
Z-CHPh=CHPh
£-CHPh=CHPh
Z-(Me)3CC1H=C2HPh
£-(Me)3CClH=C2HPh
Z-ClH(COOEt)=C2HPh
£-ClH(COOEt)=C2HPh
Z-C4F(COOEt)=C2HPh
£-ClF(COOEt)=C2HPh
Z-C1Cl(COOEt)=C2HPh
£-CiCl(COOEt)=C2HPh
Z-C1H(COOEt)=C2ClPh
£-ClH(COOEt)=C2ClPh

Региоспецифичность, %

>-C<

B^ F

100
,

40
0
0

100
100
100
100
100
100
—
100

0
30
22
0
0

—
—
100
100
100
100
100
100
100 •
100
100
100
100
—
—
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

>-c<
1 1

F Br

0

__
60

100
100

0
0
0
0
0
0

>90

100
70
78

100
100

—
—

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

—

0
0

.—
—
—
—
—
—
—
—

Стерео-
специ-

фичность*

%

100
85

100**
100
100
100
100
60

—
—
—

100
100
100
65
70

100
100

—

—
—
—
—
—
—

65**
100
70**

100
0**

100
100
100
100
100
100
100
50
50

Ссылки

37]
37]
37]
38]
39]
391

[27]
[27]
[27]
[27]
[27]
[27]
[33]

[[40]
[31,41 ]
[31,41]

31,41]
[41]
[41]
[33
[33
35
35
35]
35]
35]
35
35
35
35
35]
35
35
35
35
35
32
32
32]
32

[32
[32
[32
[32

• Содержание актц-аддукта.
** В процессе синтеза Ζ-изомер частично превращается в Я-изомер.

Бромфторйрование 1,3-дихлорпроп-1-енов (табл. 2, № 5, 6) проис-
ходит региоспецифично таким образом, что электрофильный бром на-
правляется к центральному, а нуклеофильный F~ — к концевому атому
углерода.

• ^ Н Р — » C H C l F C H B r C H 2 C lСНС1=СНСН,С1

Атом хлора при кратной связи как р-донор полностью контролирует
направление присоединения. Введение в положение два 1,3-дихлорпро-
пена заместителей, делокализующих положительный заряд карбкатио-
на, полностью меняет ориентацию присоединения — электрофил на-
правляется к концевому, а нуклеофил — к центральному атому углеро-
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да (табл. 2, № 7—12).

CHC1-CRCH2C1 HF CHClBrCRFCH2Cl

R=CH 3 , Cl, F

В совокупности заместители CH2C1 и СН3, F или С1 оказывают более
сильное ориентирующее действие, чем атом хлора.

Аналогичный эффект наблюдается при бромфторировании акрила-
тов. Метилакрилат практически нацело бромируется против правила
Марковникова (табл. 2, № 13), а метилметакрилат — по правилу Мар-
ковникова (табл. 2, № 14). /?-Донорные заместители оказывают суще-
ственно большее стабилизирующее влияние на промежуточный карбка-
тион, чем СНз-группа. Это хорошо видно на примере бромфторирова-
ния метиловых эфиров а-И-в-СЛ-акриловых кислот (табл. 2, № 15—
17).

СООМе
п | Ме00С -Ме

СИС1ГС(Ме)ВгСООМе

В случае метилового эфира £-а-метил-р-хлоракриловой кислоты
(,табл. 2, № 15) заместитель С1 полностью контролирует направление
присоединения — реакция региоспецифична. В случае метиловых эфи-
ров α,β-дигалогенакриловых кислот бромфторирование кратной связи
нерегиоспецифично (табл. 2, № 16, 17). π-Донор — фенил — существен-
но более эффективный ориентант, чем р-донор — галоген (табл. 2,
№ 29, 30): фенильная группа контролирует присоединение BrF к 1-
бром-2-фенилэтиленам.

CHBr=CHPh
>МВг

HF CHBrXHFPh

Бромфторирование кратных связей протекает главным образом сте-
реоспецифично как реакция анга-присоединения. В ряде примеров
(табл. 2, № 2, 3, 32, 34, 36) это надежно доказано стереоспецифическим
дегидробромированием полученных диастереомеров в соответствующие
фторзамещенные олефины. Наблюдающиеся отклонения — неполная
амгм-стереоспецифичность (табл. 2, № 3, 10, 18, 19, 31, 33) или сын-при-
соединение (табл. 2, № 36) находят себе убедительное объяснение с
учетом известных условий устойчивости мостиковых бромониевых
и открытых карбениевых ионов, которые, очевидно являются интерме-
диатами при бромфторировании в среде фтористого водорода. Непол-
ная анга-стереоспецифичность присоединения BrF к £*-1,2-дихлорэтилену
и £-1,2,3-трихлорпропену (табл. 2, № 3, 10) объясняется тем, что бром-
ониевые ионы (А) с трансоидными атомами хлора менее устойчивы,
чем ионы (Б) с цисоиднымн атомами хлора, подобно тому, как транс-
дигалогенэтилены менее стабильны, чем г{ыс-дигалогенэтилены [42, 43].

ХР.Г

01 С1 Cl R

R= II. CH2U

Вследствие этой причины имеет место частичная перегруппировка
иона (А) в ион (Б). Поэтому бромфторирование Z-олефинов полно-
стью ангы-стереоспецифично (табл. 2, № 2, 9), тогда как бромфтори-
рование £-олефинов (табл. 2, № 3, 10) лишь стереоселективно (85 и
60% анга-аддуктов соответственно). Нестереоспецифичное присоедине-
ние BrF к этиловым эфирам Е- и Ζ-β-хлоркротоновых кислот (табл. 2,

2029



№ 17, 18) объясняется другими причинами [41] (схема 1). В результа-
те присоединения электрофильного брома по кратной связи β-хлоркро-
тонатов образуется интермедиат, который по существу представляет
собой не бромониевый, а открытый карбениевый ион (В). Этому спо
собствуют два стабилизирующих карбкатионы геминальных замести-
теля Me и С1 при карбкатионном центре и электроноакцепторная алко-
ксикарбонильная группа при вицинальном атоме углерода. В результате,
реакция региоспецифична и нестереоспецифична.

COOEt
Схема

Me

I

с
Cl

(в)

1
Me

—

CllBrCOOEt

Η

К
COOEt

EtOOC

Me 01
Br

Η COOEt

Me

2S. ЯД 2R, З

Однако, как показывают примеры табл. 2, соединения № 5, 6, 14,
32, 37—42, достаточно хотя бы слабой р-мостиковой связи в несиммет-
ричном бромониевом ионе (Г), (Д), (Е), чтобы полностью региоспеци-
фичная реакция протекала как антм-стереоспецифичная.

л η сш2с н

4 ^ ; τ
Cl Me H

Br

Ph Η Η Me

+^ г
"-Bt •Br

(Г) (Д) (E)

Отклонения от ангы-стереоспецифичности бромфторирования фенил-
замещенных этиленов (табл. 2, № 31, 33, 35) связаны с тем, что в про-
цессе реакции цыс-олефины изомеризуются в более устойчивые транс-
изомеры [35]. В случае чрезвычайно пространственно затрудненного
1{«с-2-фенил-1-трег-бутилэтилена наблюдается исключительно сын-при-
соединение.

В работах [44—47] было сообщено, что циклические ненасыщенные
сахара — ацетилированные глюкали иод- и бромфторируются N-иод-
или N-бромсукцинимидом во фтористом водороде с образованием син-
аддуктов. В более поздней работе [28] с помощью спектров ПМР и
ЯМР 1 9F показано, что эти реакции протекают преимущественно как
анты-присоединение, а отнесение конфигурации галогенированных са-
харов в работах [44—47] было проведено неправильно.

Для успешного галогенфторирования непредельных Сахаров и дру-
гих легко полимеризующихся или перегруппировывающихся в среде HF
соединений рекомендуют систему, содержащую молекулярный галоген

* На схеме 1 изображено по одному энантиомеру для каждого диастереомера.
В оригинальных работах [31, 41] из-за неправильного обозначения последовательности
старшинства заместителей под соответствующими перспективными формулами даны
неверные названия по R, S-системе.
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(Br2, I2) тонкоизмельченное фтористое серебро и, в качестве раствори-
теля, бензол или смесь бензола с ацетонитрилом [28, 29, 48].

Из триацетата глюкаля (I) (схема 2) при действии как Br2—AgF,
так и N-бромсукцинимида в HF образуются ангы-аддукты — триацетат
2-6ром-2-дезокси-а-.0-маннозилфторида (II) и триацетат 2-бром-2-де-
зокси-а-£-глюкопиранозилфторида (III) наряду с небольшим количе-
ством cww-аддукта — β-аномера (IV) [28,29].

Схема 2

Ас О

СН2ОАо

Вг 2 , С6НС ]Л
;F, CIIjGN KOAc В г,

AGON

(1) (II), 70%

Ac( ι

(IV), 9%

)NBr

HF, Kt-,0
->• (II), 55% + (III), 30% + (IV).. 9%

Бромфторирование норборнена и родственных соединений N-бром-
сукцинимидом и фтористым водородом в эфире или пиридине сопро-
вождается перегруппировкой Вагнера — Мейервейна [25, 49—51]. Нор-
борнен дает три основных продукта (схема 3): 2-э/сзо-фтор-7-янга-бром-
норборнан (V), 2-экзо-фтор-5-экзо-бромнорборнан (VI) и 3-фторнортри-
циклен (VII).

Схема 3

(V). 37% (VI), 35°; (VII), 20%

Исследована региоспецифичность и стереохимия бромфторирования
замещенных ацетиленов N-бромацетамидом в безводном HF [52]. С по-
мощью этой реакции можно получать вицинально замещенные бром-
фторалкены с удовлетворительными выходами, однако при действии
системы Br2 — AgF на замещенные ацетилены получены только продук-
ты бромирования. Бромфторирование терминальных ацетиленов проис-
ходит региоспецифично в соответствии с правилом Марковникова и
"•{Πί-стереоселективно ( > 9 5 % ) .

ч Ви Вг

-ВиС = СН
/NBr.HF

\
Η

Ph

PhC = СН -> V = <

Br

н
Продукт бромфторирования 1-гексина — £-1-бром-2-фтор-1-гексен
(VIII) при хранении постепенно изомеризуется в термодинамически бо-
лее выгодный Z-изомер; после хранения в течение месяца образуется
смесь Е- и Z-(VIII) состава 60:40, что указывает на кинетический
контроль реакции бромфторирования 1-гексина. З-Гексин бромфтори-
руется нестереоспецифично с образованием 78% анти- и 22% смн-аддук-
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тов (IX).
Et Ef

\NBr,HF
EiC=CEt —

£-(IX), 78% Z-(IX), 22% j

Смесь бромфтораддуктов (IX) не меняет состава при хранении в тече- ί
ние 15 месяцев. ?

1,4-Дихлор-2-бутин дает только один бромфтораддукт, вероятно, j
в результате анти-присоединения, однако конфигурация полученного- !
2-бром-3-фтор-1,4-дихлор-2-бутена не доказана [52] . Отмечено влияние ;
структуры ацетиленов на легкость их бромфторирования: галогензаме- i
щенные ацетилены (X), (XI) вообще не бромфторируются в этих ус- ί
ловиях. 1

CF3 CF3 ί
Ι Ι ί

MeO—С—С=СН MeO—С—С = СС1
CF 3 CF3 j

(X) (XI)

Наблюдаемые факты свидетельствуют о том, что интермедиа™ бром-
фторирования ацетиленов имеют характер ориентированных π-комплек-
сов, которые отличаются от классических карбкатионов; иначе следова-
ло бы ожидать меньшей стереоспецифичности.

Сообщается, что иодфторирование 1-фенил-1-алкинов дифторидом
метилиодида CH3IF2 протекает как син-присоединение [53].

2. Фторирование монофторидами брома и иода

Смеси стехиометрических количеств трифторида брома и молекуляр-
ного брома либо пентафторида иода и молекулярного иода использова-
ны как источники фторидов брома и иода в реакциях присоединения к
перфтор- и фторхлоролефинам [54—58], а также к алкилперфторалке-
ниловым эфирам [57].

BrF3 + Вг2 ^ 3BrF

IF5 + 212 Ц 5IF

Были получены доказательства того, что BrF действительно образует-
ся в смеси трифторида брома и брома [59]. Реакции этих систем с
олефинами осуществлены в стальной аппаратуре в интервале темпера-
тур от 20 до 150—170°. Соответствующие аддукты в ряде случаев по-
лучены с исключительно высокими выходами. Ориентация присоедине-
ния IF и BrF к некоторым олефинам указывает на электрофильный ме-
ханизм реакции [54—57].

86%

CF 2=CFCF 3

 B r F 3

2 0 O B r ' -* (CF3)2CFBr
46%

(CF^uCFCF^CFCFa ^-ьй"'^ (CF8)2 CFCF2CFBrCF3 + (CF3)2 CFCFBrCF2CF3

29% 29%

(CF3)2C=CFOMe B r F ' 0 7 B r i ^ (CF3)2 CBrCF2OMe
43%

При взаимодействии перфторалкенилэтиловых эфиров с системой
BrF3—Вг2 наряду с присоединением BrF по кратной связи, происхо-
дит замещение α-атома водорода в этильной группе на фтор [57].

(CF3)2C=CFOEt B r F '~oB r '->· (CF3)2CBrCF2OCHFMe
28%
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Система BrF3 — Вг2 использована для заместительного фторирования
полифторбромалканов [60]. Постепенное прибавление раствора бром-
фторалкана в молекулярном броме к смеси BrF3 с бромом при 0—50°
приводит к продуктам замещения с высоким выходом.

CF3CHBr2

 Br

2

F

5T35°'~> CF3CHBrF + CF3CHF2

92% 5%

CF2BrCHBr2 -> CF3CHBrF
77%

CF2BrCBr3 -^ CF2BrCFBr2 + CF2BrCF2Br
79% 4%

Предложен возможный механизм заместительного фторирования с
учетом склонности трифторида брома к самоионизации.

2BrF3 -» BrF+BrF;

I Г .FT I
—СВг + BrF+ -» — C 6 + · · · Br6- · · · Вгб+< -» - C + + Br2F2

ι L ι X F J ι
ι ι

—C+ + BrFT -* —CF + BrF3

I I
Поскольку монофторид хлора в не.полярной среде ле гко осуществ-

ляет аналогичную реакцию фторирования (см. стр. 2040), весьма вероят-
но, что в электрофильном дебромфторировании участвует молекула мо-
нофторида брома.

В недавно опубликованной работе [61] мэнофторид иода получали,
пропуская разбавленный азотом молекулярный фтор в раствор иода в
трихлорфторметане (фреоне) при —75°. При добавлении олефинов к
полученному холодному раствору IF во фреоне синтезированы иодфтор-
алканы с хорошими выходами. Этим методом получены 1-иод-2-фтор-
октан (70%), транс- 1-фтор-2-иодциклогексан (64%) и т. д. Иодфто-
рирование цис- и траис-стильбенов таким способом сопровождается
дальнейшим замещением иода в иодфтораддуктах на фтор. Отмечена
необычная стереохимия этих реакций: из г<ыс-стильбена получен только
й,/-1,2-дифтор-1,2-дифенилэтан, а из транс-стильбена — смесь мезо- и
^/-диастереомеров в отношении 1:1.

IV. РЕАКЦИИ МОНОФТОРИДА ХЛОРА

Монофторид хлора — единственный газообразный, устойчивый при
обычных условиях, и поэтому наиболее удобный реагент из всех фтори-
дов галогенов. C1F можно легко получить из молекулярных галогенов
(см. гл. II) и сразу вводить в контакт с органическим субстратом в стро-
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го дозированных количествах, что дает возможность регулировать про-
цесс. За последние годы этот реагент привлек пристальное внимание
химиков-фтороргаников, о чем свидетельствует опубликованный недав-
но обзор [62]. Полученные после публикации этого обзора данные иллю-
стрируют новые возможности монофторида хлора для фторирования
органических соединений и позволяют рассмотреть некоторые общие
теоретические аспекты реакций электрофильных реагентов.

1. Реакции стехиометрических эквивалентов «C1F»

Источником «C1F» служат системы N-хлорамид — HF [25], гекса-
хлормеламин — HF [63] либо молекулярный хлор — HF [63, 64]. Сооб-
щают, что метилгипохлорит в присутствии трифторида бора также спо-
собен хлорфторировать непредельные соединения [65]. Условия, в кото-
рых осуществляются реакции хлорфторирования непредельных
соединений мало отличаются от условий бромфторирования; достигае-
мые выходы (в расчете на исходный алкен) — в зависимости от типа
субстрата, соотношения реагентов и растворителя — составляют
30—80% [25—27, 31, 37, 41, 66—75]. Наиболее подробно изучена регио-
специфичность и стереохимия хлорфторирования замещенных олефинов
системой гексахлормеламин — HF (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Региоспецифичность и стереохимия хлорфторирования замещенных олефинов
гексахлормеламином в среде безводного фтористого водорода

№
π/π

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

Исходный олефин

С 1Н 2=С 2С1 2

С1Н2=С2НСН2ОН
C lH2=C2HCH2OCOCF3

С1Н2=С2НСН2С1
С1Н2=С2НСН2Вг
С1Н2=С2С1СН2ОН
CXH2=C2FCH2OH
С1Н2=С2С1СН2С1
C lH2=C2FCH2Cl
Z-C1HC1=C2HCH2C1
£-С1НС1=С2НСН2С1
СхНС1=С2(Ме)СН2С1
СгНС1=С2С1СНаС1

с^нсыстснаа
С1Н2=С2НСООМе
С1Н2=С2(Ме)СООМе
СхН2=С2(ОМе)СООМе
С1Н2=С2(ОАс)СООМе
£-СхНС1=С2(Ме)СООМе
Z-CWC^CClCOOMe
Z-ClHCl=C2FCOOMe
Z-ClCl(Me)=C2HCOOEt
£-C1Cl(Me)=C2HCOOEt

Региоспецифичность, %

Cl F

100
90
67
68
60

100
100
100
100

0
0

100
100
100

19
95

100
100

0
35
8
0
0

\ c i _ c 2 /

' 1 1
F Cl

0
10
33
32
40

0
0
0
0

100
100

0
0
0

81
5
0
0

100
65
92

100
100

Стерео-
опецифич-
ность, %

—
—
—
—

—
—
—

93
87,5**

—
—
—
—
—
—
—

100
—

100
50
50

Ссылки

[37]
[66
[67]
68
68
69
69
70
70
39", 71]
39, 71]
27]
27]
27]
63, 72]
72, 73]
74]
74]
31, 41]
31]
31, 41]
41]
41]

* Содержание анты-аддукта.
** В процессе синтеза Я-и$омер частично превращается в Z-изомер.

Как и в реакциях бромфторирования, наблюдается ожидаемая
регио- и стереоспецифичность электрофильного присоединения C1F по
кратным связям (ср. табл. 2). Так, аллиловый спирт и его производные
хлорфторируются нерегиоспецифично (табл. 3, № 2—5). Производные
аллилового спирта дают 60—70% аддуктов по правилу Марковникова и
40—40% — против правила Марковникова. На примере бромистого ал-
тила показана значительная миграция брома из аллильного положения
s центральному атому углерода (аддукт (XIV), схема 4).
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CH2=CHCH2Br
- N C I ,

Схема 4

—» CH2ClCHFCH2Br
(XII), 60%

сн2

Cl·''

- с н --сн2

F - — > CH2FCHClCH2Br

(XHI), 15%

—» CH2FCHBrCH2Cl
(XIV), 25%

Введение стабилизирующих карбкатионы заместителей в положение
2 пропеновой системы (табл. 3, № 6—9) делает реакцию хлорфториро-
вания региоспецифичной по правилу Марковникова.

СН2=СНа1СН2Х
 J = H F i ^ CH2ClCHalFCH2X .

Hal=Cl, F, X=OH, Cl

Аналогичное влияние заместителей проявляется при хлорфторирова-
нии метилакрилата и его α-замещенных производных (табл. 3, № 15—18).
Реакция хлорфторирования Е- и 2-1,3-дихлорпропенов региоспецифична
и в высокой степени ангы-стереоселективна (93—100%) (табл. 2, №10,
11). Как и при бромфторировании этих алкенов, атом хлора при крат-
ной связи контролирует направление присоединения: электрофильный
хлор направляется к центральному, анион фтора — к концевому атому
углерода. Примеры соединений № 19, 21 (табл. 3) показывают, что и
другие региоселективные реакции хлорфторирования могут быть анти-
стереоспецифичными. Электрофилыюе хлорфторирование метиловых
зфиров Е- и Ζ-β-хлоркротоновых кислот (табл. 3, № 22, 23) происходит
нестереоспецифично по уже рассмотренной причине (схема 1).

С помощью систем, состоящих из соединений с активным атомом хло-
ра и безводного фтористого водорода, при температуре—10 1-10°
можно осуществить реакцию заместительного фторирования некоторых
органических бромпроизводпых [76]. В качестве источников электро-
фильного хлора пригодны соединения как с N—С1-, так и с О—С1-свя-
зями, например гексахлормеламин, трихлоризоциануровая кислота,
трифторацетилгипохлорит.

—CBr + \NC1 + HF -* —CF + /NH + BrCl
I ' I '

(-OC1) (-OH)
N-Бромсукцинимид не вступает в такую реакцию. Для успешного про-
ведения фторирования необходимо, чтобы либо реагент, либо субстрат
хорошо растворялись в безводной HF. Наилучшие результаты (выход
фторпроизводного 50—70%) получены с полигалогеналканами, содер-
жащими атомы брома у вторичного или третичного атома углерода. За-
местительное фторирование 1,2-дибром-З-хлоризобутана системой гекса-

хлормеламии — HF при действии одного эквивалента j)NCl на один

моль алкана дает исключительно 1-бром-2-фтор-3-хлоризобутан (XV).

>NCI г + п р.-

BrCH2CBrCH2Cl - A T E * BrCH2CCH2Cl -^BrCH2CFCH2Cl

ι ι ι
Me L Me J Me

(XV)
При действии избытка электрофильного реагента первичный атом брома
в алкане (XV) не замещается на фтор. Очевидно, стадией, определяющей
скорость реакции замещения, является электрофильное дебромирование
субстрата с образованием промежуточного карбкатиона, который ста-
Оилизируется, захватывая анион фтора. Заместительное фторирование
этими системами не всегда протекает региоизбирательно. Вицинальные
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дибромиды могут давать оба изомерных фторпроизводных, вероятно,
вследствие образования мостиковых бромониевых интермедиатов
(схема 5).

Схема 5

СН2ВгСНВгСН2С1
(XVI)

ClBr CH,-CHCH2C1

LBr-'

F -

CH2BrCHFCH2Cl
(XVII)

CH2FCHBrCH2Cl
(XVIII)

4NC],HF \
CH2FCHFCH2C1

(XIX)

При действии одного эквивалента гексахлормеламина в среде HF на
1,2-дибром-З-хлорпропан (XVI) получена смесь изомерных монофтори-
дов (XVII) и (XVIII) в отношении 3 : 1 с суммарным выходом 60%· При
действии избытка электрофильного реагента в дифторхлорпропан (XIX)
превращается преимущественно вторичный бромид (XVIII). Как видно
из приведенных примеров реакций заместительного фторирования, имею-
щиеся в молекуле атомы хлора не затрагиваются.

Этот факт недвусмысленно свидетельствует о том, что в системах

j) NCI—HF монофторид хлора как таковой не образуется. Как будет

показано ниже (стр. 2044), C1F легко замещает бром в первичных броми-
дах типа (XV) и (XVII), а в среде безводного HF — замещает хлор в
первичных хлорпроизводных.

2. Хлорирование монофторидом хлора

Монофторид хлора легко взаимодействует как с органическими, так
л с неорганическими гидроксилсодержащими соединениями и некоторы-
ми их производными, образуя соответствующие гипохлориты по общей
схеме [77—86]:

ROH + C1F ->· ROC1 + HF

Обычно такие процессы протекают чрезвычайно энергично с большим
выделением тепла; конечные продукты — гипохлориты взрывоопасны.
Поэтому необходима осторожность при проведении этих реакций: по-
степенное введение реагента, использование инертных растворителей,
строгий контроль температуры. Таким способом синтезированы с высо-
кими выходами нитрат хлора [77, 78], перфторалкилгипохлориты
[79—81], CF3OOC1 [82—83], ацилгипохлориты [84, 85] и трифторметан-
сульфонат хлора [81, 86]. Эти соединения использованы в последующих
синтезах как эффективные электрофильные реагенты [62]. С водой C1F
реагирует более сложно, образуя C1FO2, Cl2, О2 и HF [87].

Монофторид хлора хлорирует ароматические соединения — бензол,
хлорбензол и даже нитробензол [88]. Из хлорбензола и толуола получе-
ны орто- и ηαρα-производные в отношении 2 : 1, из нитробензола — мета-
нитрохлорбензол.

3. Присоединение монофторида хлора по кратным связям

Монофторид хлора присоединяется по гетероатомным кратным свя-
зям C = N [89], N = S [90], S = O [91,92], S = N [93], C = N [94—97],
C = O [79, 98—100]. В некоторых случаях такое присоединение происхо-
дит без катализаторов. Например, серный ангидрид легко взаимодейст-
вует с C1F, образуя фторсульфат хлора.

SO3 + C1F -» C1OSO2F
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Карбонилфторид реагирует с C1F только в присутствии катализаторов —
кислот или оснований Льюиса, образуя трифторметилгипохлорит.

COF2 + C1F ——-» CF3OC1

Фторангидриды перфторкарбоновых кислот в присутствии CsF реагиру-
ют с C1F. Предполагают, что вначале образуется перфторалкоголят це-
зия, который затем превращается в соответствующий гипохлорит с ре-
генерацией CsF.

RFC^ + CsF -» RFCF2OCs

RFCF2OCs + C1F - RFCF2OC1 + CsF

Монофторид хлора, активированный фтористым водородом, присоеди-
няется по карбонильной группе перфторкетонов. В этом случае действие
катализатора, по-видимому, направлено на C1F, а не на субстрат.

C1F + HF -» С1+ -» C1+HF

R F 4 Ί R F 4

)C+-OC1 H F - ^ )CFOC1 + HF

/ J RFX

Нитрилы перфторкарбоновых кислот и цианурфторид присоединяют

C1F по —C = N- и ^>С = Ы-связям; соответствующие аддукты образуются

с высоким выходом (70—90%) [101, 102].

R F C=N + 2C1F ~78~°° -> RFCF2NC12

(XX)
RF=CF3, C2F5, CC1F2

У С Р \ / C F a \
Ν Ν C1N NCI
I II + 3C1F -» | I

FC CF F2C CF2

(XXI)

Хлорфтораддукты—N-хлорамины (XX), (XXI) сами являются мягки-
ми фторирующими агентами [102]. Хлорциан также присоединяет 2 мо-
ля C1F, а образующийся хлорамин в процессе реакции дихлорируется в
N-хлоримин [ 103].

C1CN + 2C1F -» CF2C1NC12 -» CF2=NC1 + Cl2

Фторированные изоцианаты легко присоединяют C1F при комнатной тем-
пературе [95].

R F N = C = O + C1F -* F ^

(XXII)
R F = C F 3 > CF3CO, FCO, Cl

Производные N-хлоркарбаминовой кислоты (XXII) образуются с вы-
ходами 75—90%. Аналогичным образом реагируют с C1F N-перфтора-
цил [104], N-галоген- [96] и N-перфторалкилимины [70, 89, 97] фторке-
тонов. Монофторид хлора, разбавленный азотом, при сильном разбавле-
нии субстрата инертным растворителем (ССЦ, 15—20 : 1 по объему)
гладко присоединяется даже к бутадиену и стиролу [105, 106]. Присое-
динение C1F к галогензамещенным олефинам и некоторым производ-
ным α,β-непредельных карбоновых кислот (сложным эфирам и хлоран-
гидридам) осуществляется в среде растворителей (СС14, CC12FCF2C1,

HCl при комнатной температуре без предварительного разбавления
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реагента инертным газом. Хлорфтораддукты получены с удовлетвори-
тельными, а в ряде случаев с очень высокими выходами (50—90%)
1107, 108].

Исследована региоспецифичность и стереохимия хлорфторирования-
замещенных олефинов монофторидом хлора в неполярной среде и в
среде безводного фтористого водорода (табл. 4).

ТАБЛИЦА f

Региоспецифичность и стереохимия хлорфторирования замещенных алкенов
эквимолярным количеством монофторида хлора (реакция в СНС13 или CF2C1CFCI2 *.

в скобках — данные для реакции в HF **)

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Исходный алкон

сч^сна ***
СНС1=СНС1 ***
С 1Н 2=С 2С1 2 ***
С Щ С ^ С С Ь ***
СС12=СС12 ***
С1Н2=С2НСН2С1 ***
С гН2=С2НСН2Вг ***
С1Н2=С2НСН2ОСНО
σΗ2=σΗθΗ2οοοοΜθ
С1Н2=С2НСН2ОСОСС13

Z-C^C^CHCHjjCl ***
£-С1НС1=С2НСН2С1 ***
С!Н2=С2НСС13 ***
CF 2=CFCF 3 ***
£-CF3CF=CFCF(CF3)2
С1Н2=С2НСООМе
С1Н2=С2(Ме)СООМе
С1Н2=С2(Ме)СОС1
Z-tfHC^CFCOOMe
Z-C1HF=C2FCOOMe

Z-C4:i(Me) =C2HCOOEf
£'-CICl(Me)=C2HCOOEf
Z-CH(COOMe)=CHCOOMe
£-CH(COOMe) =CHCOOMe
Z-C4i((X>OMe)=C2ClCOOMe ****
£-CH(COOMe)=CClCOOMe ****
C4:i(COOMe)=C2FCOOMe ****

Региоспецифмчность, %

I 1

1 1
Cl F

100
—

88
100

—
57
55
64(75)
60 (68)
60

2
20

0
0

С 1 — С 2

I I

I 1
F Cl

0
—

12
0

—
43
45
36 (25)
40(32)
40
98
80

100
100

He реагирует
30 (9)
53 (95)
35
22(0)

—
0(0)

(0)
(0)

—
100(100)
100(100)
40(10)

70 (91)
47(5)
65
78(100)

—
100(100)

(100)
(100)

—
0
0

60 (90)

Стереоспецифпч-
ность, %

—

—
—

—
—
—
—

90
90
—
—•
—
—
•—
—

50 (100)
—
—
—
—

100 (100)
100(100)

2:1(1:4)*****
1:4(1:1)*****

15:1(1:8)*****

Ссылки

[105]
[105, 108]
[108]
[88, 108]
[108]
[88, 108]
[108]
[107]
[107]
[107]
[107, 108]
[107, 108]
[108]
[108, 109]
[108
[107
[107
107
107, 108]
108] .
108]
107]
107]
107]
107]
108]
108]
108

довали.

15% (по объему) алкена в хлороформо или фреоне.
50% (по объему) алкена в безводном HF.
Галогеналкены нерастворимы в жидком HF, поэтому их хлорфгорироваВие в этой среда не иссле-

: Пропускали 2—10-кратный избыток C1F в раствор алкена во фреоне.
' Роакцчя ностереоспец] фична, конфигурация диастереомерных аддуктов не определена. Дано соот-

ношение диастереоиеров; из приведенных цифр видно, что в неполярной Среде преобладает один диастерео-
мер, в среде HF — другой.

Ориентация присоединения C1F по кратной связи замещенных алке-
нов зависит от заместителей и среды. Винилхлорид и трихлорэтилен в
среде фреона-113 хлорфторируются региоизбирательно по правилу Мар-
ковникова (табл. 4, № 1, 4). Хлорфторирование винилиденхлорида в
этих условиях даст 12% аддукта против правила Марковникова (табл.4,
№3) ив значительной степени сопровождается элиминированием про-
тона с образованием трихлорэтилена.

C1F
фреон,20—30°

сн.
-Cl''

-ecu F -

--Н+

CH2C1CC12F + CH 2FCC1 3

СНС1=СС12

Хлорфторирование аллильных производных как в неполярной среде, так
и в среде HF происходит нерегиоспецифично (табл. 4, № 6—10): в смеси
изомеров преобладают аддукты по правилу Марковникова (60—70%)
независимо от типа аллильного заместителя.
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При хлорфторировании бромистого аллила происходит миграция
брома из аллильного положения к центральному атому углерода; соот-
ношение региоизомеров (XII) —(XIV) такое же, как при сопряженном
хлорфторировании системой гексахлормеламин — HF (см. схему 4). При-
соединение C1F к Z- и Е-1,3-дихлорпропенам (табл. 4, № 11, 12) проис-
ходит регаоселективно (Z—98%, £ — 80% в отличие от полной регио-
специфичности при сопряженном хлорфторировании этих олефинов,
ср. табл. 3, № 10, 11) и ангм-стереоселективно.

Электрофильный механизм хлорфторирования полигалогеналкенов,
включая тетрахлорэтилен и перфторпропен, монофторидом хлора в не-
полярных средах подтвержден фактом участия внешнего нуклеофила —
этилацетата [10]: при хлорфторировании дихлорэтилена и перфторпро-
пена в среде фреона в присутствии этилацетата наряду с хлорфторад-
дуктами (XXIII) и (XXV) получено до 30% ацетатов (XXIV) и (XXVI)
(схема 7).

Схема 7

^ , CHC12CHC1F

CHCI=CHCI

C F 2 = C F C F 3 -» [CF2CFC1CF3] -

(XXIII), 50%

^ S U СНС12СНСЮАс
(XXIV), 30%

(CF3)2CFC1
(XXV), 65% j « o _ ^ C F i C F C l c y

CF3CFClCF2OAc OEt
(XXVI), 26%

О

При взаимодействии эфиров α,β-ненасыщенных карбоновых кислот с
C1F в неполярной среде и в среде жидкого HF регио-и стереоспецифич-
ность резко изменяются (табл. 4, № 16—28). Метилакрилат (табл. 4,
№ 16) в СНС13 дает соотношение региоизомеров 1 :2,5, а в H F — 1 : 10;
для метилметакрилата (табл. 4, № 19) это отношение составляет соот-
ветственно 1:1 и 19: 1. Тем не менее эти непредельные соединения реа-
гируют с C1F в обеих средах по электрофильному механизму: реакции
протекают чрезвычайно быстро и наряду с хлорфтораддуктами дают
продукты участия внешнего нуклеофила — хлорацилоксиаддукты [107].

Диметиловые эфиры малеиновой и фумаровой кислот легко присое-
диняют C1F как в СНС13, так и в HF. Присоединение происходит анти-
стереоспецифично в обеих средах, что также свидетельствует об элект-
рофильном механизме.

Эфиры α,β-непредельных кислот, содержащие более двух электро-
ноакцепторных заместителей при кратной связи, гладко хлорфторируют-
ся только системой C1F — HF (табл. 4, № 20—23, 26—28). Реакции в
исследованных случаях нестереоспецифичны. Для завершения реакции
непредельных эфиров, содержащих электронодефицитные кратные свя-
зи, в неполярной среде требуется большой избыток реагента, и стерео-
химический результат совершенно иной, чем в HF (табл. 4, № 26—28).

Монофторид хлора, активированный фтористым водородом, являет-
ся чрезвычайно эффективным электрофильным аддендом. Не найдено
кратных связей, не способных по электронным или стерическим причи-
нам гомофазно хлорфторироваться этой системой. Метилперфтормета-
крилат, для которого не было известно реакций электрофильного при-
соединения [110], гладко взаимодействует со стехиометрическим коли-
чеством C1F в среде HF.

4. Замещение галогенов
в органических галогенпроизводных на фтор

Монофторид хлора оказался активным агентсш селективного заме-
стительного фторирования бромзамещенных алканов и сложных эфиров.
Реакция происходит при пропускании стехиометрического количества
газообразного C1F через жидкий бромалкан или раствор бромалкана в
подходящем инертном растворителе (ССЦ, CFC12, CFC1,) при темпера-
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турах — 50н-50° [111, 112]. В этих условиях имеющиеся в молекуле суб-
страта атомы хлора и алкоксикарбонильные группы не затрагиваются.
Быходы в большинстве случаев исключительно высокие. Монофторид
хлора отрывает анион брома от органического субстрата с образова-
нием монохлорида брома и соответствующего карбкатиона, который
стабилизируется захватом аниона фтора.

RBr + C1F -» ClBr + [R+] ^ RF

Выделяющийся монохлорид брома смягчает условия реакции, умень-
шая опасность загорания полигидросубстрата при контакте с C1F.
Естественно, что при таком механизме замещения брома на фтор наб-
людается обычная последовательность реакционной способности бро-
мидов: третичный > вторичный > первичный.

Наиболее благоприятные условия для заместительного фторирова-
ния бромпроизводных создаются при температурах более 0-f-10°. При
таких температурах монофторид хлора дебромирует практически лю-
бые бромпроизводные за исключением соединений типа RPCF2Br и
RCHBrCOOR'.

При низких температурах (—20 ч 50°) в случае малореакционно-
способных субстратов выделяющийся монохлорид брома вступает в
конкурирующую реакцию с C1F, образуя трифторид брома (Гпп = 9°),
который вымерзает из реакционной массы. При расплавлении BrF3 |
бурно реагирует с субстратом. Реакция приобретает неконтролируемый
взрывообразный характер даже с ССЦ. При температурах 20 -4-40и

практически все бромпроизводные реагируют с C1F гладко и селективно,
давая соответствующие фториды [112]. |

Высокая селективность заместительного фторирования видна из еле- •
дующего примера (схема 8). •

При действии одного моля C1F на 1,2-дибром-З-хлоризобутан регио-
селективно образуется третичный фторид (XV); отрыв первичного ато- ' .
ма брома при действии вторичного моля C1F также происходит легко
и сопровождается миграцией метильной группы в карбкатионе (XXVII). <
В результате образуется более устойчивый а-фторкарбкатион (XXVIII),
который, захватывая анион фтора, дает геминальный дифторид
<ХХ1Х).

Схема 8

СН2ВгСВгСН2С1 _™) Г > [cH2BrCCH2Cl] -ί—>" CH2BrCFCH2Cl - ^ * -

Ме Me Me

(XV)

*- [cH2CFCH2Cl] *- [MeGH2CFCII2Cl] V > MeCII2CF2CH2Cl

Me

(XXVII) (XXVIII) · (XXIX)

Из этого примера видно, насколько газообразный C1F в неполярной
среде является более мощным электрофильным реагентом, чем гекса-
хлормеламин в среде фтористого водорода. Последний неспособен от-
рывать первичный атом брома от галогеналкана (XV) (см. стр. 2036).
Дебромирование первичных бромидов в большинстве случаев сопро-
вождается миграцией вицинальных заместителей — метальных групп
и атомов хлора. 1-Бром-2-хлорпропан (XXX) легко фторируется с миг-
рацией атома хлора. Поэтому первичный бромалкан (XXX) и изомер-
ный ему вторичный бромалкан (XXXI) дают один и тот же продукт
фторирования—1-хлор-2-фторпропан (XXXII).

МеСНС1СН2Вг 2 £ MeCHFCH2Cl ^ MeCHBrCH2Cl
(XXX) (XXXII) (XXXI)
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Движущей силой всех наблюдаемых при заместительном фторирова-
нии миграций является образование устойчивого карбкатиона. Если и
результате миграции может получиться устойчивый третичный карбка-
тион, то даже в неполярной среде происходит гидридное перемещение.

ПК Г~̂~ ~\ Г ~Ь 1 F"
ВгСП2СПТМе — > - |_CH2CFMeJ ->• [MoCI'Mej >• MeCF.Me

τι 1()U%

МеСИСПоВг

Me

C 1 F Г.МеСИСН.Л
L ! -J

.MPJCF

У Οίο

[,ΜΗΊΚ'.ΙΙ.Μι] -!—>- MeCHFC.H2M

При фторировании я-пропилбромида в среде фреона-113 при 0—10°
дебромирование субстрата также сопровождается гидридным переме-
щением, по наряду с 2-фторпропаном образуется также 1-фторпропан.

МеСНаСН2Вг Λ [МеСН2СН2] - [Ме2СН]

MeCH3CH2F
30%

Me2CHF
70%

Первичные фториды в неполярных средах удается получить в тех слу-
чаях, когда альтернативное гидридное перемещение привело бы к не-
достаточно стабильному карбкатиону [111, 112].

BrCH2CH2F [CH2CH2F] —
7

BrCH2CHFCH2Cl

BrCH2CHBrCH2Br
3C1F

- E l ^ FCH2CH2F

FCH2CHFCH2C1

FCH2CHFCH2F

Сопоставление относительных скоростей фторирования н-пропил- и изо-
пропилбромидов показало, что разница в их реакционной способности
невелика (1:2) [112]. Тем не менее 1,2-дибромпропан с одним молем
C1F селективно образует 1-бром-2-фторпропан.

СН2ВгСНВгМе-

> [СН2СНВгМе]
| (XXXIII)

> [CH2BrCHMe] ^

(XXXIV)

CH2BrCHFMe

Учитывая склонность галогенов (Br, C1) к миграции, понятно, что об-
разовавшийся при дебромировании первичный катион (XXXIII) пере-
группировывается в более устойчивый вторичный катион (XXXIV), чем
и объясняется высокая селективность замещения.

При изучении относительных скоростей заместительного фторирова-
ния бромалканов в неполярных средах методом конкурирующих реак-
ций [112] установлено, что вициналыше галогены весьма сильно за-
медляют скорость фторирования. Наблюдается следующая последова-
тельность реакционной способности для вторичных бромидов:

МеСНВгМе ^> МеСНВгСН2С1 >> С1СН2СНВгСН2С1

Аналогично, для первичных бромидов:

EtCH2Br > МеСНС1СН2Вг
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Геминальные атомы галогенов лишь слабо замедляют фторирование.
Так, этилбромид и 1-бром-1-хлорэтан фторируются с приблизительна
равными скоростями, а в ряду дибромэтанов наблюдается следующее
отношение скоростей фторирования:

ВгСН2СН2Вг : ВгСН2СНС1Вг : ВгСН2СС12Вг=10 : 3 : 1

При этом со стехиометрическим количеством C1F образуются исключи-
тельно а-галогенфториды.

ВгСНгСНС1Вг — — ^ [BrCH2CHCl] ^ BrCH2CHClF
(XXXV)

Такая высокая избирательность связана с тем, что, например, в соеди-
нении (XXXV) атом брома группы СН 2Вг дезактивируется двумя ви-
цинальными галогенами в значительно большей степени, чем атом бро-
ма группы CHClBr одним геминальным и одним вицинальным атомом |
галогена. |

По этой же причине MeCHClBr фторируется несопоставимо быстрее, I
чем С1СН2СН2Вг. Поскольку атомы галогена отличаются двойственны- |
ми электронными свойствами, т. е. проявляют отрицательный индук- !
тивный и положительный резонансный эффекты, резонансная делокалп-
зация положительного заряда α-галогенкарбкатиона, по всей вероятно-
сти, проявляется уже в переходном состоянии реакции дебромирования,
тогда как вицинальные галогены не оказывают анхимерного содействия
электрофильному дегалогенированию.

Атомы фтора проявляют высокий резонансный эффект и не склон-
ны к миграции, поэтому заместительное фторирование вицинальных
дибромалканов и полибромалканов приводит к геминальным дифто-
ридам.

СПВг.СПВг, " ^ СНВг.ДИПЗгГ • ρ*" [CIIBroCIII'-J *- CHBr.jCIIF.,

t Ί* г . 1 и

CHCIBrCCbBr -^->- [cilCIBrCCbJ *• CIIClBrCCl.,1·" *-

— » - [сносен·"J — * - с1к:12с(.п-2

С1

CI

r.HCIKCBrCdOMe -^-»- [e l l ГСС.ООМе] -!—^- СНК2СС1СООМе

Me Me M e

Вероятно, не следует ожидать высокой селективности фторирования
бромалканов, у которых группировки СН,Вг и CHHalBr (или
СНа12Вг) находятся не в вицинальном, а в более удаленных положениях.

Сложноэфирная группа дезактивирует атом брома в α-положении.
Метил-α,β-дибромпропионат при взаимодействии с C1F в неполярной
среде дает продукт замещения преимущественно по β-атому брома
[111].

C1F.CHC1,

BrCH2CHBrCOOMe C 1 F ' C H C ' 3 » FCH2CHBrCOOMe -~ * FCH2CHFCOOMe

Введение в α-положение заместителя, стабилизирующего карбкатионы,
активирует α-галоген. Поэтому метил-α,β-дибромизобутират с одним
молем C1F образует смесь α-F- и β-Ρ-региоизомеров в отношении 3 : 1 ,
а при действии на эту смесь еще одного моля C1F образуется метил-
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α,β-дифторизобутират (XXXVII).

> BrCH 2CFCOOMe-

BrCFLCBrCOOMe C 1 F 'C H C 1»

Me

Me
(XXXVI)

FCH2CBrCOOMe-

Me

C1F.CHC1,
-•• FCH,CFCOOMe

Me
(XXXVII)

Характерно, что в неполярной среде не происходит миграция метальной
группы при дебромировании первичного бромида (XXXVI), тогда как
при дебромировании этого соединения в среде HF метальная группа миг-
рирует, и образуется не вицинальный дифторид (XXXVII), а геминаль-
ный дифторид — метил-α,и-дифторбутират [76]. Можно ожидать, что
реакции заместительного фторирования, протекающие через стадию
дегалогенирования, будут обладать низкой стереоселективностью.

Фторирование эритро- и 7у?<?о-1-бром-2-фтор-1,2-дихлорэтанов
(XXXVIII) монофторидом хлора без растворителя протекает нестерео-
специфично [111] (схема 9). Из эритро-(XXXVIII) образуется преиму-
щественно л<?30-1,2-дифтор-1,2-дихлорэтаи (XXXIX) (85% в смеси диа-
стереомеров), из трео-(XXXVIII)—смесь равных количеств мезо- и
d,l- (XXXIX).

Br
ιΐ ν

GIF

Cl

эритро - ( X X X V I I I)

С χ <·Μ a <J

Η Cl Η I- II F

(XI.) .пезо-(XXXIX)

Ι·- _ CHCUCHK,

II Cl

трео -,(XXXVI1I) (XL1) el. /-(XXXIX)

Преимущественное сохранение конфигурации в случае эритро-
(XXXVIII), вероятно, объясняется стабилизацией промежуточного карб-
катиона (XL) за счет взаимодействия цисоидных атомов хлора и фтора
(ср. гл. III, стр. 2029); в случае трео-(XXXVIII) такой стабилизации в
карбкагионе (XLI) нет, и реакция замещения протекает нестереоселек-
тивно.

Заместительное фторирование эритро- и трео- 1,2-дибром-1,3-дихлор-
пропанов (XLII) происходит региоспецифично по концевому атому
брома и преимущественно (85—90%) с сохранением конфигурации, что
объясняется, по-видимому, образованием бромониевого иона (XLIII) в
результате участия соседнего атома брома, удерживающего конфигура-
цию карбкатиона (схема 10).

Схема 111

Br

(

трео

(
j

Η

„— ""

-(XI

I

CH2CI

ir

11)

iircuciM'.i] —*- [<

Η

_

f

:нк
CH(

-Hr

(XLIII)

ICII2CI] —

Cl

_

*- CHI·

->•

_>CH(

(XI

I"
1

,K
II Cl

mpeo

: i c i i 2 c

V)

Η

—̂—*"

- ( X

/

1
Hr
.IV)

IloCI

(ΊΓ,
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При действии второго моля C1F на 2-бром-1,3-дихлор-1-фторпропан
(XLIV) дебромироваппе сопровождается миграцией атома хлора, поэ-
тому единственным продуктом фторирования оказывается геминальный
дифторид (XLV).

Монофторид хлора без специальных катализаторов может замещать
атомы хлора на фтор в таких соединениях, которые при отщеплении
С1~ дают достаточно устойчивые карбкатпоны [113]. Реакции такого
рода происходят при пропускании C1F в соответствующий субстрат или
его раствор в инертном растворителе при температуре —50-! 10°.
Таким способом легко фторируются грег-бутилхлорид, 1,2-дихлорпро-
пан, 1,2,3-трихлорпропан с выходами, близкими к количественным. Да-
же хлороформ в значительной степени фторируется в этих условиях.

Ме3СС1 _3Co'̂ fo'° - МезСР

МсСНС1СН2С1 -* MeCHFCHaCl

С1СН2СНС1СН2С1 -* C1CH2CHFCH2C1

СНС13 -* CHC12F

Приведенные примеры показывают высокую селективность фторирова-
ния: первичные атомы хлора не затрагиваются. Для более глубокого
фторирования требуется активация C1F фтористым водородом или кис-
лотами Льюиса [113].

Монофторид хлора в среде безводного фтористого водорода легко
замещает хлор в органических хлорпроизводных на фтор при темпера-
турах —60ч-10°. Реакция протекает легко при пропускании газообраз-
ного C1F в раствор или перемешиваемую эмульсию хлорпроизводного в
HF.

u ^ l 1 — 1 · —-> R+ + CK, τ ΗΓΤ

Н+ + IIFJ > R1· + HI·

Эта реакция имеет такое же ограничение, как замещение брома на
фтор: атом хлора группы СПС1 в α-положепии к карбалкоксильной
группе не замещается. При действии одного моля C1F на моль метил-
дихлорпропаноата замещается только β-атом хлора.

C1F, HF

С1СН2СНС1СООМо C 1 F ' H F - ^ FCH2CHClCOOMe / •-> FCH2CHFCOOMe

При пропускании второго моля C1F атом хлора в α-положении не зат-
рагивается, а электрофильная атака C1F направляется на кислород кар-
бонильной группы (см. стр. 2046). Введение в α-положение заместителей,
стабилизирующих карбкатпоны, способствует замещению α-атома хлора
на фтор.

С1СН2СС12СООМе — ^ - > ClCH2CClFCOOMe - ^ - * ClCH2CF2COOMe

CHClFCClCOOMe -» CHF2CClCOOMe -- CHF2CFCOOMe

! I . I
Me Me Me

Фтористый водород как среда при заместительном фторировании спо-
собствует гидридным перемещениям с образованием более устойчивых
карбкатионов. При взаимодействии 1,2,3-трихлорпропана с одним мо-
лем C1F селективно замещается центральный атом хлора, а последую-
щая атака на первичный атом хлора в 1,3-дихлор-2-фторпропане соп-
ровождается гидридным перемещением. В результате образуется един-
ственный продукт—1-хлор-2,2-дифторпропан, дальнейшее замещение
атома хлора в котором в этих условиях не происходит.
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[(:H2CFCIU;I]

С П · . Ι!1·

4

Каталитические количества галогснидов сурьмы (V) (3—5%) усили-
вают фторирующее действие монофторида хлора в неполярной среде
[113]. Это, вероятно, объясняется образованием гексафторантимоната
дихлорфторония [114], электрофильная активность хлора в котором на-
столько велика, что этот комплекс способен фторировать фреон-113 во
(рреон-114 при температуре —40-:—60°

CC12FCC1F2 + C12F [SbF6]- _ C 1 _ c , F ->- [CClFCClF 2]-[SbF e]- -> CC1F 2 CC1F 2 "+ SbF 5

+

Заместительное фторирование монофторидом хлора, катализирован-
ное солями сурьмы, протекает менее селективно, чем фторирование без
катализатора или с использованием системы C1F — IIF. Так, из 1,2,3-
трихлорпропана с эквимолярным количеством C1F в присутствии 5%
SbCl5 наряду с основным продуктом — 1,3-днхлор-2-фторпропаном
(XLVI)—получены также значительные количества 3-хлор-1,2-дифтор-
пропана (XLVII), 3-хлор-1,1-дифторпропана (XLVIII), 3-хлор-1,1-ди-
фторпропана (XLIX) и 1,1,3-трифторпропана (XLIX) (схема 11).

Схема 11

ClF(SbCU)
СН2С1СНС1СН2С1 -40° СН2С!СНСН2С1 —

SbF- J

>• CH2C1CHFCH2C1
(XLVI)

> [CH2FCHC1CH2C1] -> CH 2 FCHFCH 2 C1

(XLVII)

» [CHC!CH2CH2C1] -+ [CHClFCHsCH2Cl] - CHF 2CH 2CH 2C1 -> CHF 2 CH 2 CH. 2 C!

S b F ; (XLIX) (XLVIII)

Фторирование монофторидом хлора имеет, таким образом, широкие
препаративные возможности для направленного синтеза различных мо-
но- и полифторидов при варьировании температурного режима реакции
и катализирующих добавок.

Монофторид хлора способен замещать также хлорангидридный
хлор в перфторалкилхлорсульфитах [115].

RFOSC1 + C1F -> RFOSC1 —^k-+ RFOSF

II I I J II
О OC1 О

(L)

Поскольку такое замещение не происходит при действии фторидов ще-
лочных металлов при высоких температурах, можно предположить, что
эта реакция происходит путем электрофильного присоединения C1F по
группе S = O и последующего дехлорирования гипохлорита (L).

Предполагают, что аналогичное хлорфторировапие с последую-
щим дехлорированием происходит при фторировании цианурхлорнда,
гексахлормеламина [116], гексахлорбутадиена [117] и некоторых хлор-
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содержащих полифторалкилиминов [89] монофторидом хлора.
CCl CF CF2

/ \ / \ / \
NN Ν Ν C1N NC1
I I! — — - » I II + I I

С1С CCl FC CF F2C CF2

CF3CC12N=C (CF3)2 — — > CF3CF2NC1 (CF3)2 + Cl2

5. Превращение карбонильной группы в дифторметиленовую

При действии монофторида хлора на раствор сложного эфира в без-
водном фтористом водороде в интервале температур от —70 до —20°
гладко происходит замещение кислорода карбонильной группы с обра-
зованием дифторметиленовой группы [118]. Вероятно, вначале проис-
ходит известная реакция присоединения C1F по карбонильный группе с
образованием гипохлорита (LI) (см. стр. 2037). При дальнейшем взаимо-
действии с C1F происходит, по-видимому, электрофильное элиминирова-
ние группы СЮ и образуется устойчивый карбкатион (LII), который,
захватывая анион фтора, превращается в α,α-дифторэфир (LIII).

R C - 0 C 1 F ' H F -

OR'

- F

RCOR'

F

С 1 Ь т Н Р - C12O + [ R C O R ' J F - -» RCF.2OR'

L OC1
(LI) (LII) (LIII)

R=Alk, RCHC1; R'-Alk, RFCH2

Требования к устойчивости промежуточного иона (LII) настолько вели-
ки, что введение в α-положение к карбонилу двух элекроноакцептор-
ных заместителей препятствует реакции. Например, группировку
RCF,COO в этих условиях не удается превратить в RCF,CF,O. Посколь-
::у многие представители соединений типа (LIII), как, например,
MeCF2OCH2CF2CF2H, гидролитически неустойчивы, при их выделении
из реакционной системы необходимо избегать контакта с водой. Таким
способом могут быть синтезированы достаточно устойчивые к гидроли-
зу фторэфиры, например C1CH2CF2OCH2CF2CF2H, являющиеся потен-
циальными анестетиками [119].

При использовании этиловых эфиров кислот в качестве субстратов
наблюдается более глубокое фторирование. Этилхлорацетат при дейст-
вии трех молей C1F с хорошим выходом дает 2,2,4-трифтор-1-хлор-3-
оксапентан.

3C1F

С1СН2СООСН2Ме —^—> ClCH2CF2OCHFMe

6. Окислительное фторирование серусодержащих соединений

Монофторид хлора легко осуществляет последовательное окисление
Ь ( П ) в S ( I V ) и S ( V 1 ) . Р е а к ц и и такого рода хорошо изучены на при-
мерах перфторированных серусодержащих соединений и обсуждены в
обзорах [62, 120]. Поэтому приведем только некоторые примеры реак-
ций, осуществленных с высокими выходами продуктов. Перфторалкил-
сульфиды при температуре —78° гладко реагируют с C1F, образуя
5,5-дифториды, а при более высокой температуре происходит дальней-
шее окисление S ( I V ) в S ( V I ) , сопровождающееся частичным разрывом
связей С — S .

R SR' C I F . R S F R '

CF3SCF3 -|~-» CF3SF4CF3 + CF3SF4C1

SF4 S SF2

X\ / \ / \
F 2C C F 2 F 2 C C F 2 r l F F 2 C CF 2

I Ι - - - ^ τ — I 1 — ^ - ^ I I
F 2 C — C F 2

 2 o F 2 C — C F 2 ' F 2 C — C F 2
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Перфторалкилсульфенилхлориды, дисульфиды и сульфоксиды также
легко окисляются и фторируются в мягких условиях.

C1FCF3SC1 —
— - CF3SF4C1

CF3SSCF3

О О

S SF2

F2C CF2 r l F F2C CF2

ι ι ——* ι ι,
F 2 C — C F 2 F 2 C — C F 2

7. Монофторид хлора в ряду фторсодержащих реагентов
с электрофильными галогенами

Рассмотренные реакции показывают, что монофторид хлора—типич-
ный электрофильный реагент, большинство реакций которого с органи-
ческими субстратами протекает по хорошо изученным в органической
химии полярным механизмам с промежуточным образованием карбкати-
онных интермедиатов. В целом наблюдаемые факты (ориентация при-
соединения по кратным связям в зависимости от электронной природы
заместителей и среды, стереохимия присоединения и замещения, ске-
летные перегруппировки и миграции, сопутствующие этим реакциям в
неполярной и полярной средах пли в присутствии солей сурьмы) соот-
ветствуют предсказаниям, сделанным на основании обширного опыта
химии карбкатионов. Наблюдаемые специфические особенности в от-
дельных реакциях не являются принципиальными, а отражают лишь
рлпянпе среды, противоиопа и соседних групп на устойчивость карбка-
тнонов.

В отличие от других галогенов C1F не склонен к гемолитическим
реакциям при обычных температурах и вследствие значительной поляр-
ности связи (μ = 0,89 Д) присоединяется по электрофильному механиз-
му даже к полигалогепалкенам в среде неполярных растворителей, что
приближает его по реакционной способности к такому сильному элект-
рофилу, как фторсульфат хлора [121 —125].

Несколько неожиданной оказалась высокая избирательность C1F как
реагента и, как следствие, широкие препаративные возможности его
использования для синтеза самых разнообразных моно- и полифтори-
дов. Большинство родственных реагентов, содержащих электрофильный
галоген — фторсульфаты хлора и брома FSO2OCl(Br) [121 —125],
трифторметансульфонаты хлора и брома CF3SO2OCl(Br) [127—130],
перхлорат хлора СЮ3ОС1 [131, 132], перфторалкилгипохлориты и пер-
фторалкилгипофториты R,.OC1 (F) [133—135], перфторацилгипохлорп-
ты и перфторацилгипофториты [136—138] использовались в препара-
тивных целях в основном в реакциях с полигалогенсодержащими и пер-
фторированными соединениями. Этим реагентам, как и монофториду
хлора, свойственны реакции электрофильного присоединения по крат-
ным связям и электрофильного дебромирования и дехлорирования ор-
ганических галогенпроизводных с образованием карбкатионов, которые
стабилизируются захватом соответствующего нуклеофильного остатка.
С помощью таких реакций получены полифторалкилфторсульфаты,
трнфторметансульфонаты, перхлораты, нерфторалкиловые эфиры и
перфторацилаты. Показано, что даже молекулярный фтор при темпера-
туре —78" способен присоединяться к некоторым алкенам в среде фрео-
нов 11 и 12 по электрофильному механизму [139].

Перечисленные электрофильные реагенты исследованы в реакциях с
ограниченным количеством субстратов и в различных условиях, поэто-
му трудно составить ряд реакционной способности электрофилов, в ко-
торый входил бы также C1F. Тем не менее можно предположить, что
фторсульфат хлора, трифторметансульфонат хлора и перхлорат хлора—
более сильные электрофилы, чем C1F. Так, фторсульфат хлора способен

2047



без специальных катализаторов при температурах ниже 0° отрывать ;
анион хлора от дихлорэтана [123] и метилхлорацетата [140], перхло- ?

рат хлора и трифторметансульфонат хлора дебромируют соединения
типа RFCF2Br [132, 129], тогда как монофторид хлора не реагирует с
такими соединениями в указанных условиях. j

Заслуживает внимания сопоставление стереохимии присоединения j
электрофилов со связями О—С1 и О—F и монофторида хлора к непре- j
дельным соединениям, цис- и грсшс-Стильбены дают преимущественно |
сым-аддукты с реагентами, содержащими электрофильный фтор: CF3OF }
(70—80%) [136], CF3CF,OF (83%) [134], CF3COOF (100%) [137]. !
Конфигурации эритро- и грео-PhCHXCHFPh (X = CF3O, CF3CF2O, ]
CF3COO) в цитированных работах надежно доказаны с помощью спект- j
ров ЯМР и не вызывают сомнений. |

Наиболее убедительное объяснение причин сын-присоединения этих I
реагентов к стильбенам состоит в том, что образующийся в результате |
электрофильной атаки фтора карбкатион за счет участия соседней фе- !
нильной группы по существу представляет собой фенониевый ион !
(LIV), последующая нуклеофильная атака которого может привести {
только к сын-аддукту [134, 136, 137].

Η Η

Fh Π I'

У + Μ

Щ

11

Nu F

l'h Η

эритро -(син-

H
&

аддукт)

Входящий фтор как мало эффективная соседняя группа не может кон-
курировать с фенильным заместителем по способности образовывать
мостиковый катион. Введение электронодонорных заместителей в одно
из ароматических колец стильбена приводит к снижению сын-стереоспе-
цифичности электрофильного фторирования, так как при этом интерме-
диат представляет собой открытый карбениевый ион (LV), атака ко-
торого нуклеофилом

Η

}huO(~^\—C-CHFPh

~ ~ + (LV)
равновероятна с обеих сторон. Стереохимию присоединения этих элек-
трофильных реагентов к алифатическим олефинам не исследовали, но
изучали присоединение трифторметансульфонатов хлора и брома к цис- ]
и гранс-дифторэтиленам, а также к транс-дихлорэтилепу [128]. Уста- {
новлена полная стереоспецифичность присоединения: из каждого оле- |
фина получено только по одному диастереомеру. Для полученных ад- |
дуктов (эритро- и rpeo-CF3SO2OCHFCHFCl (LVI), а также одного дна- j
стереомера CF3SO2OCHClCHClBr) вычислены параметры спектров ЯМР. ;

Показано, что диастереомерные 2-хлор-1,2-дифторэтилтрифторметан-
сульфонаты (LVI) имеют существенно отличающиеся вицинальные кон- :
стаиты спин-спинового взаимодействия 3/F F 19,5 и 25,5 Гц. На основа- [
нии умозрительного рассмотрения конформаций каждого диастереоме- \
ра сделано отнесение их конфигураций: трео- (LVI) приписана величина '•
JF F 25,5 Гц, эритро-(LVI) 19,5 Гц. Отнесение конфигураций эфиров
(LVI) как сын-аддуктов, а также предложенный механизм согласованно- :
го сын-присоединения трифторметансульфонатов хлора и брома к 1,2- ;
дигалогснэтиленам [128] представляются весьма сомнительными. '

Действительно, C1F, менее эффективный электрофильный реагент,
как установлено [107], присоединяется к подобным непредельным сое- I,
динениям по двухстадийному электрофильному механизму с образова-
нием преимущественно антн-аддуктов (ср. табл. 4). Кроме того, как по- ;
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казано в работах [111, 141] для дпастереомерных алканов d-, /-, и мсзо-
CHC1FCHC1F, величины констант 3/F F равны соответственно 20,8 н
26,2 Гц, а для d,l- и мезо-(CHFCOOMe)2— 9,1 и 13,9 Гц. Таким образом,
характер изменения величины константы 3/F P в зависимости от конфи-
гурации противоположен тому, который предполагается для трео- и
эритро- (LVI) [128].

Если в молекуле субстрата присутствуют заместители, конкурирую-
щие с выходящим галогеном за карбкатионный центр, подобно фениль-
ному заместителю в стильбенах, то при электрофилыюм присоединении
C1F к таким субстратам наряду с аяга-аддуктами образуются сия-ад-
дукты [142]. При хлорфторировании Z- и £-1,2-дибромэтилеиов уча-
стие атомов брома выражено настолько сильно, что в случае хдорфто-
рирования £-олефина системой гексахлормеламип — HF в основном об-
разуется региоизомер (LVIII), наряду с псевдо-сын-аддуктом — трео-
(LVII) (90 и 10% в смеси изомеров, схема 12). Хлорирование этого
алкена монофторидом хлора в среде фреона-113 протекает нерегпо- и
нестереоселективно, но псевдо-сня-аддукт — Tpeo-{LV\\) преобладает
в смеси изомеров.

В г
Вг ΙΪΓ II

<:ι Hi-

С1 Вг II CI

H Br I- Br Br Ή

эритро- ( L V I I ) (LVIf I )(])eriio-) mpeo - (L\'I I)

(tlH/nU -) (llfUIIJO-fUH-!

Г е к с а х л о р м е л а м и н - I I I · ' < 1 % ',ιι.ι"'. \i\\

С П · ' - ф р е о н - 1 1 3 15% 17 е:. liS:.

Поэтому сомнительно, чтобы в случае присоединения трифторметан-
сульфонатов хлора и брома к 1,2-дифтор- и 1,2-дихлорэтиленам [128]
имело место стереоспецифическое син-присоединенис, поскольку входя-
щие галогены — более эффективные соседние группы, чем имеющиеся в
молекулах алкенов заместители. Замещение атомов хлора на трнфтор-
метансульфонатную группу при действии трифтормстансульфоната хло-
ра на эритро- и :г/?ео-2-хлор-1,2-дпфторэтил-1-трпфторацетаты (LIX).
вероятно, действительно происходит с сохранением конфигурации [129],
но не вследствие циклического синхронного замещения, а потому, что
имеющаяся в молекулах (LIX)— трпфторацетатная группа удерживает
конфигурацию карбкатиона (LX).

и к
<:F,SO,OCI

п У н у

СУ,

(LX)

з _ ]

Η К

Можно ожидать, что при отсутствии в субстрате соседних групп, удер-
живающих конфигурацию карбкатиона, замещение галогенов на трн-
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фторметансульфонатную группу будет протекать нестереоспецифично ;
{ср. стр. 2043). •

Реакции электрофильного элиминирования галогена свойственны не
только упомянутым гетероатомным реагентам с электрофильными гало- ,
генами, но также молекулярным хлору, брому и монохлориду иода при !
взаимодействии с алкилиодидами в среде инертных растворителей при §
температурах -78-25° [143-145]. I

RI + Hal2 ~/8° -* RHal + IHal j
i

Hal=Br, Cl

Реакции предшествует образование комплекса алкилиодида с галоге-
ном, при распаде которого образуется карбкатион, захватывающий га- }
логенид-анион. Типичные карбкатионные перегруппировки, сопровож- j
дающие замещение, подтверждают этот механизм. На примере реакции j
оптически активного 2-иодоктана с Вг, и С12 показано, что замещение j
протекает преимущественно с обращением конфигурации [143]. I

I

)

V. ФТОРИРОВАНИЕ ПОЛИФТОРИДАМИ ГАЛОГЕНОВ {
И ИХ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ КОМПЛЕКСАМИ 1

ί

Полифториды галогенов чрезвычайно опасны в обращении [1—4]. 1
Трифторид хлора зажигает дерево, пластмассу и даже бетон, при кон- j
такте с обычными органическими растворителями при—100° вызывает !
взрыв [146]. Трифторид брома несколько менее опасен. Тем не менее
при обычных температурах он взрывообразно реагирует даже с хлор-
углеродами, пентафторид иода не так агрессивен. Лишь высокофториро-
ванные фреоны можно достаточно безопасно смешивать с полифторида-
ми галогенов при умеренных температурах. Многочисленные попытки \
использовать полифториды галогенов для направленного синтеза орга-
нических фторидов привели исследователей к заключению, что общим
недостатком всех этих реагентов является то, что они совершенно неиз-
бирательпы и дают очень сложную смесь продуктов [1, 2, 147]. Это на
некоторое время уменьшило интерес к полифторидам галогенов. Одна-
ко в последние годы полифториды галогенов и их комплексы вновь
привлекли к себе внимание как фторирующие агенты.

Запатентованы сопособы получения N-бромперфторпиперидина [148]
действием BrF3 на трихлоргексафторпиперидин при —50°, а также изо-
мерных октабромтетрафторциклогексанов C6F8Br4 действием C1F3, IF5

пли IF7 в среде брома на гексабромбензол при температуре —10ч-60°
[149] с высокими выходами. При действии BrF3 в безводном HF на
некоторые нитрилы при температуре —20-^ —15° с высокими выходами
получены соответствующие трифторметилалканы [150]. В этих же ус-
ловиях из ацетона получен 2,2-дифторпропан (93%).

RCN + BrF3 ^ RCF3

R=Me, Et, CH2C1

МеСОМе + BrF3 ^> MeCF2Me

Метилэтилкетон и метилизопропилкетон реагируют с трифтори-
дом брома в HF с разрывом углеродной цепи. При действии трифтори-
да хлора или брома, пентафторида брома, элементарного фтора на пер-
фторалкилиодиды в среде перфторгексана или без растворителей при
температурах —60-^—80° получены дифториды и тетрафториды перфтор-
алкилиодидов. Условия синтеза и свойства продуктов детально описаны
в работе [146]. Пентафторид иода неэффективен в этой реакции, с C1F3

реакции протекают по уравнениям.

3RFI + 2C1F3 -> 3RFIF2 + Cl2

3RFI + 4C1F3 -» 3RFIF4 + 2C12

Rp=C2F5, C4F9, C6F13, C10F2
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При использовании элементарного фтора одновременно образуются
три продукта

C 4 F 9 I + F 2 -> C,F 9 IF 2 + C 4 F 9 I F 4
I+IF"

Свежеполученные перфторалкилиодиддифториды — низкоплавкие твер-
дые вещества; при стоянии они превращаются в нерастворимые, не-
плавкие продукты, которым на основании рентгеноструктурного анали-
за приписано строение R2I

+Y~, где Υ может быть IF 4", IFe~, IF8~. Пред-
ложен метод получения диарилбромониевых солей общей формулы
(ХС6Н4)2Вг+ВР,г действием BrF3 и эфирата трехфтористого бора на
арены [151], ртутьорганические соединения [152] или тетраарнлстан-
наны [153] в среде метнленхлорида и ацетонитрила при —70°.

Интересные результаты получены при действии комплексов фторидов
галогенов на полифторароматические соединения [154—157]. Нефтори-
рованные арены при действии таких комплексов разлагаются и осмо-
ляются [154].

Гексафторбензол и пентафторбензол не реагируют с IF5 даже при
120°. При взаимодействии трнфторбензола и пентафторбензола с соля-
ми типа IFi+SbF.Clc-,, в HF, IF5 или SO2FC1 при 15—50° с последую-
щим гидролизом реакционной смеси получены ароматические соедине-
ния пятивалентного иода — μ-оксотетракис (полифторарил)дифторди-
хлордиодаты

С1 С1

( A r i , ) 2 i - O - I ( A r r ) 2

ί i

F F

Ar,, - 2, 4, 6-C6H2F3, CeF5

Трифторнд брома реагирует с пентабромбеизолом в среде фрсона-114
или SO.C1F с образованием пентафторбромбензола (27%); гексафтор-
бензол (LXII) в аналогичной реакции дает после гидролиза перфтор-
1,4-циклогексадиен (LXIV) и гексафтор-2,5-циклогексадиен-1-он (LXV);
из октофторнафталипа (LXIII) образуются перфтор-1,4-дигидронафта-
лин (LXVI) и 1-кетооктафтор-5,8-дигидронафталин (LXVII) [155].

(LXII) (LXIV). 11,, (LXV). II

И О II

u . x n i ) ( L X V I ) , 21 ( I . X \ I I ) . '.ι:.,

Октафтортолуол и 4-Н-гептафтортолуол в этих условиях с BrF3 не
реагируют, а нитропентафторбензол и пентафторпиридин не реагируют
и при 20—30°. Однако эти соединения реагируют с тетрафторборатом
дифторбромония BrF2

+BF,(- при температурах — 80ч-0°. Нитропента-
фторбензол превращается при этом в 1-нитрогептафтор-1,4-циклогекса-
диен (LXVIII) и смесь 1-нитро-4(5)-бромоктафторциклогексенов-2
(LXIX), (LXX).
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NO, NO,

(LXY1II) .

N O , NO.,

(LXX)

V

Фторирование 3-галогензамещенных пиридинов этим комплексом регио-
специфично приводит к сопряженным 3-замещснным перфтор-1-аза-1,3-
циклогексадиенам.

X = C1,F

Подобное исследование поведения полифторароматических соединений
по отношению к BrF3 и BrF2

+ привело авторов работы [155] к заклю-
чению, что эти реагенты мало различаются по электрофильности, но ка-
тион BrF2

+ является значительно более сильным окислителем. Приве-
дены доводы в пользу того, что реакция фторароматических соединений
с трифторидом брома и его комплексами происходит путем одноэлект-
ронного окисления ароматических углеводородов в образованием ка-
тион-радикалов и последующим их фторированием [155—157].

Как показано в работе [158], по аналогичному механизму полифтор-
арены фторируются фторидом ксенона в среде HF и комплексами фто-
рида ксенона.

Из рассмотренного материала следует, что фториды галогенов пред-
ставляют собой перспективные фторирующие агенты, пригодные для
синтеза важных в практическом отношении фторорганических продук-
тов. Развитие органического синтеза на базе этих реагентов только на-
чинается.

Наибольший интерес с точки зрения препаративных возможностей
представляет, по нашему мнению, монофторид хлора. Особенно это от-
носится к реакциям заместительного фторирования органических бром-
и хлорпроизводных. При фторировании таких соединений фтористым
водородом отходами являются галогенводороды, утилизация которых
представляет непростую задачу. В реакциях фторирования с помощью
C1F побочные продукты — молекулярные галогены могут быть исполь-
зованы в синтезе исходных субстратов.

В отличие от большинства других фторирующих агентов, монофто-
рид хлора обладает уникальной способностью путем заместительного
фторирования последовательно вводить в органическую молекулу один,
два и более атомов фтора. В этом заключается еще одно преимущест-
во этого интересного реагента.

Безусловный интерес представляют и теоретические аспекты реак-
ций моно- и полифторидов галогенов. Монофторид хлора и родственные
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ему соединения типа HalY, где Υ — остаток сильной кислоты, не только
присоединяются по кратным связям, но и отщепляют галогены от орга-
лических галогенпроизводных в мягких условиях по электрофильному
механизму, что обычно не свойственно большинству других электро-
фильных реагентов (например, HHal, RSHal и т. д.). Эта группа реа-
гентов не подпадает под классификацию электрофилов, предусматри-
вающую разделение их на две категории — сильные и слабые — в зави-
симости от того, происходят ли при их присоединении по связи

Л)С = С(^ скелетные перегруппировки или нет [159].

По-видимому, нет необходимости в подобной обобщенной классифи-
кации всех электрофильных реагентов. Реакции карбкатионов, проте-
кающие на второй стадии электрофильных процессов, связаны только
с особенностями строения этих пнтермедиатов и с их склонностью к
перегруппировкам в тех или иных конкретных условиях.

Недвусмысленное доказательство двухстадийного механизма при-
соединения C1F к большинству непредельных соединений в неполярной
среде [108] не позволяет согласиться с выводом о межмолекулярном
взаимодействии исходных молекул без превращения промежуточно об-
разующихся молекулярных комплексов в карбкатионы в неполярных
средах [160]. Этот вывод сделан авторами работы [160] на основании
теоретического рассмотрения механизма реакций электрофилыюго при-
соединения с позиции сохранения орбитальной симметрии.

Можно ожидать, что в ближайшем будущем фториды галогенов
займут свое место как в промышленном синтезе фторорганических про-
дуктов, так и в теоретической органической химии.
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