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I. ВВЕДЕНИЕ

Имины различного строения, включающие азометины (основания
Шиффа), гидразоны и азины, оксимы, карбонилимины (иминоэфиры,
амидины, хлор- и дихлоркарбонилимины), азотсодержащие гетероку-
мулены (изоцианаты, изотицианаты, кетенимины, карбодиимиды) и
вещества других типов с двойной связью C=N, по своему значению в
химии близки к алкенам. Их изучение неразрывно связано со станов-
лением и развитием органической химии как науки, разработкой ее
методов и теории, особенно, стереохимии органических соединений и их
реакций, явлений таутомерии, изомерии, молекулярных перегруппиро-
вок, механизмов ступенчатых и согласованных реакций нуклеофильно-
го и электрофильного присоединения по кратной связи, а также реак-
ций циклоприсоединения.

Неоценимо прикладное значение химии иминов. Они являются пред-
шественниками или промежуточными веществами в синтезе многочис-
ленных физиологически активных веществ биогенной и абиогенной при-
роды. Имины образуются как промежуточные частицы при синтезах
многих природных соединений, мономеров для полимеризации и пред-
шественников других технически важных материалов. Химию иминов
по праву можно назвать фундаментом бурно развивающейся и имею-
щей большое прикладное значение химии гетероциклических соедине-
ний. Изучение химии иминов и солей иминия проливает свет на пони-
мание процессов жизнедеятельности, связанных с синтезом, метаболиз-
мом, катаболизмом и биокаталитической ролью биогенных азотсодер-
жащих веществ.

Первые фторсодержащие имины получены более 30 лет тому назад,
а интенсивно эти соединения исследуются в последние два десятилетия.
Вместе с тем накопленные за короткий промежуток времени обширные
сведения о фторсодержащих иминах явились весомым вкладом в об-
щую химию соединений со связью C=N.

Интерес к фторсодержащим иминам обусловлен в первую очередь
потребностями практики. Разработка компонентов высокоэнергетиче-
ских топливных композиций, взрывчатых веществ, ускорителей горения,
предшественников высокоценных смазок и материалов, полупродуктов
синтеза физиологически активных веществ — это далеко не полный
перечень проблем, к решению которых привлекается химия фторсо-
держащих иминов. В последние годы интерес к химии фторсодержащих
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иминов повысился в связи с появлением уникальных фторсодержащих
пестицидов и лекарственных веществ, отличающихся «суицидальным»
механизмом действия в отношении пиридоксалевых ферментов. Этим
обусловлена, в частности, интенсификация исследований по влиянию
иминной и иминиевой групп на превращения смежных фторсодержа-
щих заместителей.

Обширные сведения в области фторсодержащих имиаов не пред-
ставляется возможным рассмотреть в одной статье и это не является
целью настоящей работы. Здесь предпринята попытка суммировать на-
иболее важные сведения о фторсодержащих иминах и выявить то осо-
бое, что вносят атомы фтора или фторсодержащие заместители в раз-
личные методы образования и свойства соединений с иминной группи-
ровкой.

Решение поставленной задачи оказалось возможным благодаря на-
личию монографий по химии иминов [1—3] и химии фторорганических
соединений [4, 5], к которым отсылается читатель для знакомства с
фундаментальными вопросами. Способствовало этому также наличие
обобщений по частным вопросам химии фторсодержащих иминов. Так,
сведения о N-полифторалкилфтор- и N-полифторалкилдифгоркарбони-
лиминах (перфторазаалкенах) рассмотрены авторами работы [6]. Хи-
мия N-фториминосоединений детально обсуждена в книге [7], обзорах
[8, 9] и статье обзорного характера [10]. В превосходном обзоре [11]
представлена химия фторсодержащих кетениминов. Наличие указан-
ных работ позволило значительно сократить объем обсуждаемого в ра-
боте фактического материала, ограничив его необобщенными ранее све-
дениями в области фторсодержащих азометинов и наиболее важными
сведениями о других фторсодержащих иминах.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Для получения нефторированных иминов используют в основном
конденсацию ЫН2-содержащих соединений с карбонильными соедине-
ниями, реакции отщепления вицинальных заместителей у связи С—N
азотсодержащих соединений, реакции иминного обмена, конденсацию
нитрозосоединений по активированной метиленовой группе различных
веществ, а также окисление вторичных аминов и их производных. Наи-
более общим является первый метод. Известны многие частные методы
синтеза иминов. К ним относятся способы, основанные на расщеплении
непредельных соединений первичными аминами, на реакциях цикло-
присоединения — распада, изомерных превращениях непредельных
азотсодержащих соединений, функциональном преобразовании соеди-
нений с иминной группой и т. д. Практически все эти методы опробо-
ваны для получения фторсодержащих иминов, однако далеко не все из
них оказались пригодными в указанных целях.

Считают [1], что конденсация аминов с нефторированными карбо-
нильными соединениями осуществляется как равновесный процесс:

ч [\ .он -ι N

>С=О -f H2NR 2 ) С ( h ± )C=NR

В нейтральных средах лимитирующей стадией обычно является обра-
зование продукта присоединения — соответствующего полуаминаля.
Однако фторсодержащие карбонильные соединения, особенно перфтор-
кетоны, являются столь сильными электрофилами, что энергично взаи-
модействуют не только с аминами, гидразинами, гидроксиламинами, на
и с такими слабыми нуклеофилами как амиды кислот и сульфамиды
[12—23], образуя стабильные геминальные аминооксисоединения:

/ОН
RFRF C=O + H2NR -» RFR'FC<

X N H R

R = Η, Alk, Ar, OH, NR2, С (O)R, SO2R
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Поэтому синтез фторсодержащих иминов не лимитирован первой ста-
дией, за исключением чрезвычайно малоосновных и стерически затруд-
ненных ЫНг-содержащих соединений [24, 25]. Б большинстве случаев
лимитирующей является вторая стадия реакции — дегидратация обра-
зовавшегося геминального амннооксисоединения.

Указанная особенность Определила тот факт, что далеко не все фтор-
содержащие имины можно получить по аналогии с углеводородными
аналогами конденсацией фторкарбонильных соединений с аминосоеди-
нениями. В обычных условиях без катализатора или в присутствии
слабых дегидратирующих агентов (минеральные и карбоновые кисло-
ты) образуются только имины частично фторированных карбонильных
соединений, например, анилы трифторацетона [17, 26, 27], анил три-
фторацетофенона [28], имины полифторароматических кетонов и аль-
дегидов [29—33], гидразоны частично фторированных кетонов [34—
36]. Легко в обычных условиях образуются фторсодержащие альдими-
ны; в этом случае вместо полифтор альдегидов можно использовать их
гидраты и другие производные [37—41].

Из иминов высокоэлектрофильных перфторкетонов только гидразоны
получены конденсацией полифторкетонов с гидразинами в трифторук-
сусной кислоте [42, 43]. Другие типы иминов перфторкетонов не обра-
зуются в обычных условиях, в связи со стабилизацией связи С—О ге-
минальных аминооксисоединений перфторалкильными, особенно, три-
фторметильными группами [12—18]. Эффекты стабилизации столь ве-
лики, что термолиз аддуктов перфторкетонов с аминосоединениями при-
водит не к дегидратации, а к различным деструктивным превращениям,
в результате которых образуются либо исходные продукты [17, 18, 20,
24—26], либо продукты их окислительно-восстановительных превраще-
ний [15, 44, 45], либо продукты «галоформного» распада [8, 36, 46—49].

Аддукты МН2-содержащих соединений с несимметричными поли-
фторкетонами часто претерпевают «галоформный» распад даже в мяг-
ких условиях [36, 47]:

RFRpC = О + H2NR ^ RFC (О) NHR + HRp

Предотвратить эти превращения иногда удается регулированием рН
среды. Так, фенилгидразон и оксим высокочувствительного к основани-
ям нитродифторметилметилкетона образуются только в нейтральной
среде [48,49].

Стабильность аддуктов перфторкетонов с аминосоединениями сни-
жается, а их склонность к распаду на исходные реагенты возрастает со
снижением основности используемого ЫН2-содержащего соэдинения [17,
18, 24—26, 50—52]. Так, полуаминали гексафторацетона являются ста-
бильными веществами, которые можно перегнать без разложения. В то
же время полуамидали гексафторацетона, полученные из амидов кар-
боновых кислот, стабильны до 100° С [20, 52], а полученные из ами-
дов перфторкарбоновых кислот — лишь до 50° С [24]; аддукты гекса-
фторацетона с амидами перфтордикарбоновых кислот при атмосферном
давлении устойчивы только в растворах при избытке гексафторацетона
и температуре ниже 0° С [25]. Таким образом, свойства аддуктов NH2-
содержащих соединений с полифторкетонами изменяются в крайне ши-
роких пределах, что должно препятствовать разработке общего метода
их превращения во фторсодержащие имины.

Вместе с тем в условиях согласованных реакций с помощью мягких
дегидратирующих агентов практически все образующиеся фторсодер-
жащие геминальные аминооксисоединения удалось вовлечь в процессы
дегидратации. Так, дегидратацией РОС13 в пиридине получены различ-
ные имины [19], гидразоны и азины полифторкетонов [53], Ν,Ν'-бис
(гексафторизопропилиден)диамиды перфтордикарбоновых кислот [25],
N-гексафторизопропилиденамидины [54]. С помощью РОС13 в хиноли-
не удалось получить с высоким выходом гексафторацетоназин [55] и
перфторацилимины гексафторацетона [24]. Трифторуксусный ангидрид
в пиридине или хинолине оказался эффективным при получении ацил-
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иминов перфторкетонов [56], фосфорил- и сульфинилиминов гексафтор-
ацетона [57, 58]:

/ОН
R F R F C=O + H2NR -» R F R F C<^ — Щ 5 " * RFRFC=NR

R = H, Alk, Ar, NH2, NR2, N = CR2, C(O)R, C(O)RF,

P(OR)2> S(O)Ar
!!

О

Эффективными оказались и другие дегидратирующие агенты. Так,
тионилхлорид гладко и практически количественно превращает аддук-
ты полифторкетонов и сульфамидов в соответствующие сульфонилими-
ны [21, 22]. Несимметричные фторсодержащие азины получены на-
греванием аддуктов с Р2О5 [59, 60]. Олеум с успехом использовали
для получения перфторацилиминов и азина гексафторацетона [50, 61].
Эффективным дегидратирующим агентом при получении анилиминов
гексафторацетона оказался пентафтор-2-азапропен в присутствии KF
[62]:

R R ; c = 0 _ ^ ί ^ _ R F R I ; C / 0 H - * ^ - * RFRFC=NSO 2R

\ N H S O a R

R F , R F = C F 3 , C1CF2, O 2 NCF a ; R = Me, P h , 4-MeQH 4

( C F 3 ) 2 C = N N H 2 + O = C R R ' _ ^ 2 ° i ^ ( C F 3 ) a C = N - N = C R R '

R, R' = Alk, Ar

(CF 3) 2CNHC(O) R _^° i-» (CF 3) 8C-=NC (O)R ^ C O T

OH OH
R = CF3, C4F9; R'=Me, Et, Ar

Применение мягких дегидратирующих агентов позволило значитель-
но расширить ассортимент иминов, получаемых реакцией полифторке-
тонов с МН2-содержащими соединениями. Широкие перспективы даль-
нейшего совершенствования и развития этого метода в настоящее вре-
мя очевидны.

Препаративное значение конденсации полифторкетонов с различны-
ми аминосоединениями в присутствии дегидратирующих агентов не ог-
раничивается синтезами фторсодержащих иминов и приобретает все
большее значение как метод получения разнообразных фторазотсодер-
жащих гетероциклов [34, 39, 51, 54, 60, 63—71]. Их образование имеет
.место при дегидратации аддуктов полифторкетонов с аминосоединения-
ми, содержащими в α-, β- или γ-положениях к NH2-rpynne такие функ-
циональные группы, как ОН, SH, NH2, COOH, C = N и др. Следует
отметить, что осуществление этих реакций в высокодонорных прото-
фильных средах позволяет исключить применение дегидратирующих
агентов, используя вместо них избыток высокоэлектрофильного поли-
фторкетона [65—68]. Завершая рассмотрение реакций полифторкето-
нов с аминосоединениями, отметим одну из особенностей конденсации
перфторарилкетонов с аминами, связанную со способностью атома фто-
ра перфторарильной группы к легкому нуклеофильному замещению, в
результате чего образуются аминопроизводные [30, 31]:

C=NPh

-I- PhNH-

' 5%

Исключить этот процесс удалось осуществлением конденсации в при-
сутствии А1С13 или H2SO4 [30, 33], что привело к простым и селектив-
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ным методам синтеза полифторированных оснований Шиффа (см. об-
зор [72]).

Широко используемые в синтезах иминов углеводородного ряда ре-
акции иминного обмена оказались пригодными и для получения неко-
торых фторсодержащих иминов. Особенности этого метода связаны с
высокой стабильностью фторсодержащих аминалей и аминокеталей,
которые, как и геминальные аминооксисоединения, часто выделяют в
свободном виде [17—20, 26, 56, 58, 59, 71]. Поэтому переиминирование
фторсодержащих иминов осуществляется как жесткий термический
процесс [17—20] и лишь в присутствии акцепторов аминов иминный
обмен происходит при комнатной температуре [17, 26, 59]:

RFR;C=NR H » N R ' ^ R F R ; . C / N H R -*£itU RFRFC=NR'
XNHR'

Закономерности этих реакций подробно еще не изучены. Показано
только, что гексафторацетонимины можна использовать для селектив-
ного получения соответствующих оксимов и гидразонов. Ацил- и суль-
фонилимины гексафторацетона, по-видимому, можно рассматривать как
предшественники соответствующих анилов.

Известны некоторые побочные реакции, сопровождающие процессы
переиминирования фторсодержащих иминов. Имины несимметричных
полифторкетонов претерпевают в этих реакциях галоформный распад
[17]. В ряде случаев вместо иминного обмена происходит образование
фторазотсодержащих гетероциклических соединений.

Превращения фторсодержащих геминальных аминооксисоединений
и аминалей в соответствующие имины можно рассматривать и как про-
цессы отщепления вицинальных заместителей у связи С—N предельных
фторазотсодержащих соединений. Подобные реакции (дегидрофтори-
рование и восстановительное дегалогенирование) широко используются
в синтезах N-фториминов (см. обзор [8]). К фторсодержащим иминам
приводят также термические превращения амино- и амидокеталей по-
лифторкетонов в присутствии пятиокиси фосфора [18, 37, 73]:

FaC OR» _ 4 ь Ь & _ > F3C R /

W V N H R ' R X

R = H, CF3; R'=NHC(O)NHa, С (O)RF, SO2C6H4CH3-/i

Широкое применение в синтезах фторсодержащих иминов нашли
реакции циклоприсоединения — распада. Этот путь оказался одним из
удобных методов получения дифторкарбонилиминов [8], фторсодержа-
щих кетениминов, в том числе и соединений с перфторалкильными груп-
пами у атома азота [11], а также различных фторсодержащих азоме-
тинов и ацилиминов полифторкетонов [15, 17, 20, 26]. В ряде случаев
этот метод позволяет получать имины, недоступные другими методами.
Так, распространение реакции Штаудингера на фторсодержащие кар-
бонильные соединения позволило получить даже имины несимметрич-
ных кетонов, которые в других синтезах претерпевают «галоформный»
распад:

R

R = Me, CF.,, O2NCFa; R ' = H , Ph, C(O)Me, C(O)Ph, C(O)OEt

Лишь в реакции трифенилфосфинимина с нитроперфторацетоном отме-
чен распад с образованием дифторнитрометана и трифторацетилимино-
трифенилфосфорана [26].

Весьма интересной является модификация реакции Штаудингера, в
которой вместо иминофосфоранов используют изоцианаты и каталити-
ческие количества окиси трифенилфосфина [26, 74] или диметилфор-
мамида [75]:
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•f-
X

ΐ — R
-co;

X=NR
(CF3)2C=O

-х=о> (CF3)2G=NR

= Ph 3P, R=Ar; X = (CH3)2NCH, R = C 6F 5

В отсутствие катализаторов эта реакция не имеет места даже в значи-
тельно более жестких условиях.

По типу реакций циклоприсоединения — распада, по-видимому, осу-
ществляется взаимодействие гексафторацетона с тионилиминами в при-
сутствии CsF [76] и термические превращения октафторизобутилена с
нитрозобензолом [77]:

(CF3)2C=O О с = ! Т п А Г -> (CF3)2C=NAr < ™~™ fCF3)X=CF2

Многие реакции циклораспада, приводящие к фторсодержащим ими-
нам, не имеют аналогий в углеводородном ряду. Так, нуклеофильное
расщепление тетракис (трифторметил)-1,3-дитиетана МН2-содержащи-
ми соединениями приводит к различным иминам гексафторацетона
[78]. Выход продуктов реакции тем выше, чем ниже основность амино-
соединения:

(CF3),C<^ )>C(CF3)2

 H ' N " R ^ (CFS),C=-NR

2,2,6,6-тетракис (Трифторметил)-1,3,5-оксатиазииы и 1,3,5-оксадиази-
ны являются хорошими предшественниками тиоацилиминов гексафтор-
ацетона [63, 79—82] и гексафторизопропилиденамидинов [54, 83]. Тер-
молиз с элиминированием гексафторацетона приводит в этих случаях
к производным 1,3-тиазета и 1,3-диазета, которые в определенных ус-
ловиях превращаются в имины:

F3C CF3

2(CF3)2C=O + H2NC(X) R •
POClj, C,HSN О X —

CF3

F,C_

-CF.COCr, (CF8)2C=NC(X)R

X = S, NR

Производные 1,3-тиазета оказались весьма стабильными соединениями
и подвержены электроциклическим превращениям только при нагрева-
нии до 150° [79]. Напротив, производные 1,3-диазета в обычных усло-
виях легко изомеризуются в амидины и наличие этих соединений в рав-
новесной смеси подтверждено выделением продуктов их ретро-[2+2]-
циклоприсоединения [54]:

(CF3)2C=:NC— R

NR'

R"C=N

В последнее время показано образование фторсодержащих 1,3-окса-
зетов и 1,3-тиазетов в реакциях [2+2]-циклоприсоединения полифтор-
ацетонов и гексафтортиоацетона с нитрилами кислот [84]. При этом,
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в отличие от производных 1,3-тиазета и 1,3-Диазета, 1,3-оксазеты не-
обратимо изомеризуются в ацилимины:

RF
R=NAlk2

R F R F C=X+N=C—R-
R F — X

N=

x=s
— » RFRFC=NC(O)NAlka

12 RFRFC=NC(S)R

Следует отметить тот факт, что дегидратация аддукта гексафтораце-
тона и трифторацетамида серным ангидридом также приводит к четы-
рехчленному непредельному гетероциклу — 2,2,4-трис (трифторметил)-
1,3-оксазету, выделенному в виде комплекса с SO3 [50]. Стабилизиро-
ванный тремя трифторметильными группами оксазет не изменяется при
150° и подвержен необратимому раскрытию цикла только в присутствии
оснований:

CF3

(CF3)2C-NHC(O) (CF3)2C=NC(O)CF3 3 C —

N=
CF3

Это указывает на согласованный механизм конденсации полифторкето-
нов с амидами кислот в присутствии дегидратирующих агентов и мож-
но ожидать, что в определенных условиях продуктами этих реакций
могут быть исключительно 1,3-оксазеты.

Из других электроциклических реакций, приводящих к фторсодер-
жащим иминам, следует отметить превращения [2+2]-циклоаддуктов
фторсодержащих кетениминов с кетеналем или с ацетиленами, причем
раскрытие цикла сопровождается сдвигом протона [85, 86]:

(CF 3 ) a C=C—NPh

_ (OEt2)

(CF3)2CH—C=NPh
I

C

(CF 3 ) 2 C=C—NSO 2 Ph HX

Ph

CH=C(OEt)a

(CF3)2CH-C=NSO2Ph

I __ /Ph
^ X

Интересен случай однозначного анионотропного циклораспада с обра-
зованием фторсодержащих иминов при катализируемых превращениях
2,2-бис (трифторметил)-1,3-оксазолидинонов-5 [87]:

R О R О
/I

о
HR

F3C CF3

Показательно также образование с высоким выходом симметричных
фторсодержащих азинов при термическом или фотолитическом распа-
де аддуктов гексафторацетоназина с ацетиленами [88]:

FSC OF3

R

-Ν

A(ftv)
(CF 3) 2C-CHCR=N-N=CRCH=C(CF 8) 2

F3C CF3
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Приведенные электроциклические превращения отличаются высокой
селективностью, следовательно, образование фторсодержащих иминов в
различных электроциклических реакциях фторазотсодержащих соеди-
нений является кинетически и термодинамически наиболее выгодным
процессом.

Многие методы синтеза, характерные только для фторсодержащих
иминов, основаны на реакциях аминосоединений с полифгоралкенами.
Терминальные перфторалкены в этих реакциях превращаются в имидо-
илфториды, являющиеся полупродуктами синтеза кетениминов [11],
гидроксамоилфториды, амидины, гидразидины и т. д. [5]. Аналогич-
ные реакции гШ2-содержащих соединений с интервальными перфторал-
кенами, перфторциклоалкенами, алкинами и алленами первоначально
во всех случаях приводят к иминам а-гидрополифторкетонов [89—91],
а при наличии условий для дегидрофторирования образовавшихся ими-
нов имеют место дальнейшие превращения с образованием иминоен-
аминов [92—99], иминонитрилов [91], иминокетениминов [100], на-
пример:

RFCF 2CXH 4 H N R RNH-.
RFCF2CX=CFRF _ М В _ * )C=NR -Si™-» >C= СХЧ

R/ «ρ/ D>=NR

X = F, CF

CF 3C=CCF 3

(CF3)2C=C=C(CF3)2 [(CF3)2CH)2C=NNH2

Выявленные особенности этих реакций показывают, что для фтор-
содержащих иминов прототропные сдвиги от С к N в триадных систе-
мах CCN менее характерны^ чем для иминов нефторированных кето-
карбоновых кислот. В связи с этим триадная прототропия типа енамин—
имин и енгидразин — гидразон происходит чрезвычайно быстро и рав-
новесие полностью смещено в сторону соединений со связью C=N. Од-
нако азо-гидразонная прототропия осуществляется относительно легко,
что проявилось в мягких условиях превращения фторсодержащих гид-
разонов в полигидразоны [34, 38—40, 43, 101]:

JMNHPh A· /N=NPh ц

NNHPh

R ( _ H F )

NNHPh

Качественной характеристикой склонности фторсодержащих ими-
нов к триадной прототропии типа имин — енамин могут служить усло-
вия термических 1,3-сигматропных превращений 2Н-гексафторизобути-
po-N-аллилимидоилфторида [102], осуществление которых возможно
только в условиях Ο*Ν протонного сдвига:

NCH2CH=CII2

(CF3)2CHC -A.

Clf-т-СН

СН

(CF3)2G=C,

GH 2CII=CIi 2

~HF / , , , , \ r „

Поскольку «азакляйзеновская» перегруппировка соединения происходит
при нагревании выше 120°, энергетический барьер процесса следует
оценить величиной более 15 ккал/моль.
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Описано большое число частных методов синтеза фторсодержащих
иминов, основанных на анионотропных и свободнорадикальных превра-
щениях фторазотсодержащих соединений, на реакциях циклоприсоеди-
нения и т. д.

Нонафтор-трег-бутилкалий легко взаимодействует с хлоркарбонил-
иминами, образуя продукты нуклеофильного замещения атома хло-
ра [103]:

/ Г jBh / ' Г

ХС1 -C I 4 C(CF 3 ) 3

Эти превращения подобны широко изученным в углеводородной химии
реакциям хлоркарбонилиминов с металлорганическими соединениями.

Алкилирование некоторых фторкарбонилиминов удалось осущест-
вить с помощью триалкилфосфитов [104]:

/C(CF 3) 3 , /C(CF3)3
CF3N=C< P ( O R ) ^ CF3N=C<

4 F \R

Промежуточными продуктами в этом случае являются, по-видимому,
фторфосфораны.

Перфторизопропилимин гексафторацетона образуется при взаимо-
действии гексафторацетона с бромцианом или перфторизопропилизо-
цианатом в присутствии фторида калия [105]:

(CF3)2C=O - ™ - F ^ (CF3)2C=NCF(CF3)2 ^**«g·*' (CF3)2C=O

Взаимодействие нонафтор-трег-бутилцезия с перфторизопропилизоциа-
натом привело к нонафторпивалоилимину гексафторацетона [106].
Изящный синтез этого соединения осуществлен также нуклеофильным
раскрытием соответствующего перфтор-а-лактама фторид-ионом:

О
(F3C)2 /

У ^ B F . - E t ^ (CF3)2C=NC(O)C(CF3)3 ^-C ( C F 'b B30-C,FTN=C=0

C(CF3)3

Перфтор-грет-бутилимин бензофенона получен нуклеофильным де-
оксигенированием соответствующего оксазиридина [107]:

(CF3)3 CN—CPh2 PhaPaiAiH,)^ (CF3)3CN=CPh

Аналогичные синтезы известны и для нефторированных иминов.
В присутствии оснований трифторнитрозометан взаимодействует с

ацетилацетоном, что позволило получить трифторметилимин бис (аце-
тил) кетона [108]:

MeC(Ok O-NCF МеС(О)ч

>СН 2 °~NCF3^ ^ C = N C F 3

МеС(О)/ Ж&фУ

Эту реакцию можно рассматривать как аналог широко изученной в
углеводородной химии конденсации нитрозосоединений по активиро-
ванной метиленовой группе сильных СН-кислот (реакция Эрлиха—Зак-
са). Подобно нефторированным β-дикетонам, фторсодержащие β-дике-
тоны реагируют с фенилдиазонийхлоридом [34, 70]:

RC(Ok c l N P h Г RC(OK Л RC(O)4

>СН 2"-» >CHN=NPh ^ >C=
c l N P h (K ( ) 4

СН2

 2"-» >CHN=NPh ^ >C=NNHPh
RFC(O)/ J -RpCiOK

Для получения циклических фторсодержащих иминов с успехом ис-
пользовали реакции [3+1]-[81, 109-113], [2+2]-[86, 114] и [2+3]-цик-

406



лоприсоединения [115]:
CF3

-г + „ „ C=NR' г з '. F 3 C -
( C F 3 ) 2 C — N =

,NR'

О CF3

(CF 3 ) 2 C- C=NR
F»C—

C(CFs)s

(CF a) 3C-N

( C F , ) , C = N - N = C ( C F 3 ) a — C H 2 = C = O

' I
» (CF3)2C=N-N t(CFs),

0=i

> (CF 3 ) 2 C=N-N-C(CF 3 ) 2

К подобным соединениям приводит также тримеризация фторсодержа-
щих 1,3-диазадиенов с терминальной метиленовой группой [54].

Селективные превращения фторсодержащих иминов позволили осу-
ществить синтез большого числа рассматриваемых соединений путем
функционального преобразования с сохранением связи C=N. Напри-
мер, азин гексафторацетона гладко присоединяет нуклеофильные аген-
ты по одной из связей C=N, превращаясь в гидразоны, а при взаимо-
действии с триалкилфосфитами или третичными фосфинами первичный
продукт изомеризуется в фосфазосоединение [115—117]:

нх

(CF 3 ) 2 C=N-N=C(CF 3 ) 2 -
PR.

• (CF3)2C=N—NHC—X
X C F 3

(CF 3 ) 2 C=N-C(CF 3 ) 2 N=PR 3

Алкенилимины гексафторацетона взаимодействуют с нуклеофильными
агентами по механизму 1,4-присоединения [118, 119]:

HSR' д (CF3)2CHN=CHCH(R)SR'

(CF 3) 2C=N-CH=CHR-

(CF3)2CHN=CHC(R) =PRl
PR 3

Алкилимины гексафторацетона, в отличие от нефторированных ана-
логов, крайне легко, уже в присутствии триэтнламина, претерпевают
имин-иминные прототропные смещения [120]:

(CF3)2C=NCH3 — ^ ^ (CF8)2CH—N=CH2

В углеводородной химии подобные превращения с низкой скоростью
осуществляются лишь в присутствии чрезвычайно сильных оснований.

Предшественниками большого числа фторсодержащих иминов явля-
ются имин и гидразон гексафторацетона. Они вовлечены в реакции
ацилирования ацилгалогенидами [60], кетенами [19, 73, 121], изоциана-
тами [17, 60]; в присутствии фторидов щелочных металлов осущест-
влено заместительное галогенирование имина гексафторацетона [122]:

H a l c ( O ) R — , (CF3)2C=NC(O)R

(CF3)2C=NH-

Q = C = C R , _^ (CF3)2C=NC(O)CHR2

0
II

-» (CF3)2C=NCNHPh

. (CF3)2C=NHal

O=C=NPh

Hat,
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Более активным в реакциях с различными электрофильными аген-
тами оказался N-литийимин гексафторацетона. При сильном охлажде-
нии это соединение гладко бромируется [19], образует продукты при-
соединения с сернистым ангидридом или углекислотой [123], продукты
замещения с триметилхлорсиланом, треххлористым фосфором, трех-
хлористым мышьяком, двухлористой серой, галогенидами бора, суль-
фенхлоридами и сульфинилхлоридами [124] превращается в необычные
имины в реакциях с фосгеном, тионилхлоридом [124] и четырехфтори-
стой серой [125]:

(CF3)2C=NC(CF3)2N=C(CF3)2 (CF3)2C=NC(CF3)2N=X=O

SF. Х(О)С12

(CF3)2C=NLi

I
| χ θ 2 J B r 2 [эна!„

(CF3)2C=NXO2Li (CF3)2C=NBr [(CF3)2C=M]n3
X = C, S

Известны случаи превращения фторсодержащих оксимов в имины.
Например, дихлорфосфорилимин гексафторацетона получен реакцией
нитрита оксима гексафторацетона с треххлористым фосфором [126]:

(CF3)2C=NONO _ ^ k ^ (CF3)2C=NP(O)C12

Для получения фторсодержащих N-фториминов широко используют
реакции фторирования аминов, амидов, иминов, иминоэфиров, амиди-
нов, гуанидина и его производных элементарным фтором, а также ре-
акции непредельных соединений с тетрафторгидразином, дифторхлор-
амином и дифторамином. В сочетании с процессами дегидрофториро-
вания, восстановительного дегалогенирования и гомолитического рас-
пада образующихся веществ эти реакции позволили создать большое
число специфичных методов синтеза N-фториминов различного строе-
ния, которые детально рассмотрены в работах [8—10, 127—129].

В последнее время для синтеза N-галогениминов используют реак-
ции электрофильных реагентов с нитрилами. Например, галогенфтор-
сульфаты в мягких условиях вступают во взаимодействие с нитрилами
перфторкарбоновых кислот [130]; при нагревании в присутствии силь-
ных минеральных кислот присоединены к нитрилам полифторалкилгипо-
хлориты [131]:

RF— C=N + HalOSO2F -* R F — C ^

R F = C F 3 ; NO2CF2, (NO2)2CF, H - C 3 F 7

R F - C . N + C,OCHl(CFJ,H -&„-. Щ- 4 0 C H i ( C F A H

Сравнительно мало данных о гомолитических реакциях, приводящих
к фторсодержащим иминам. Вместе с тем принципиально показана воз-
можность использования в этих целях реакций, основанных на свойст-
вах карбенов и карбеноидных частиц, а также на высокой склонности
связи N—Hal в галогениминах к гомолизу; оценены перспективы син-
теза фторсодержащих иминов путем пиролитических превращений фтор-
азотсодержащих непредельных соединений.

Так, быс(трифторметил)диазометан достаточно гладко алкилирует
имин гексафторацетона [132], а его пиролиз в присутствии алканов
приводит к гидразонам гексафторацетона [133] в смеси с другими ве-
ществами:

_> (CF3)2CHN=C(CF3)2

(CF 3 ) 2 CN 2 — A,HR
(CF3)2C=NNHR
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Термические превращения бис(трифторметил)диазирина приводят к
гексафторацетоназину [134], а нагревание в присутствии алканов — к
алкилиминам гексафторацетона [133]:

/Ν * . (CF 3 ) 2 C=N-N=C(CF 3 ) 2

(CF3)2C j — j ^ i e s ^ (CF3)2C=NR

Изонитрилы гладко взаимодействуют с перфторалкилиодидами, обра-
зуя фторсодержащие иодкарбонилимины [135]:

F ^ R N = C

Большое число циклических фторсодержащих иминов получено в ре-
акциях [1+4]-циклоприсоединения изонитрилов к фторсодержащим не-
предельным соединениям (см. ниже).

Показано, что в условиях фотолиза N-галогенимины превращаются
в соответствующие азины [19]; в присутствии металлической ртути эти
соединения легко конденсируются с сульфенхлоридами и ацилхлорида-
ми [136]:

Т^вг^ (CF3)2C=N-N=C(CF3)2
(CF 3 ) 2 C=NHal—

m i x ( C F ) C = = N XHg

X = SCF3, C(O)CF3

Совместный пиролиз гексафторацетоназина с алканами и алкена-
ми [137, 138] приводит к смесям веществ, содержащим гидразоны гек-
сафторацетона:

(СН,) 2 С=С(СН 3 ) 2 _

( C F 3 ) 2 C = N - N = C ( C F 3 ) 2 —

— > (CF3)2C=NNHC(CF3)2CH tC=C(CH s)2

СНя

— » (CF3)2C=NNHC(CF3)2R

При нагревании гексафторизопропилидениминоокси-бис(трифторметил)-
амина с полифторэтиленами получены продукты включения алкена как
по одной, так и по другой связи N—О [139]:

(CF3)2C=NON(CF3)2

 C ' C = C F X ^ (CF3)2C=NCF2CFXON(CF3)2 +

+ (CF3)2C-=NOCF2CFXN(CF3)2

Χ = F, Cl

Приведенные сведения указывают на чрезвычайное многообразие
методов синтеза полифторсодержащих иминов. Они образуются в ре-
зультате анионотропных, катионотропных, гомолитических превраще-
ний, согласованных и ступенчатых электроциклических процессов, ре-
акций циклоприсоединения — распада.

Для большинства методов характерно образование весьма стабиль-
ных интермедиатов, которые превращаются в конечные имины в резуль-
тате жестких ступенчатых или мягких согласованных процессов. При
этом с накоплением атомов фтора или полифторалкильных групп у
связи C=N интермедиата эффективность ступенчатых процессов па-
дает, а согласованных возрастает. Это, по-видимому, отражает общую
особенность фторсодержащих иминов — сильное возрастание их напря-
женности по мере увеличения количества атомов фтора и полифторал-
кильных групп у связи C=N.
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III. НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Физико-химические свойства фторсодержащих иминов мало изуче-
ны. Широкий набор характеристик установлен только для единичных
соединений из числа N-фториминов, имеющих прикладное значение
[8]. Для остальных соединений известны температуры кипения, а в не-
которых случаях показатели преломления и плотности. Большинство
фторсодержащих иминов охарактеризованы ИК-спектрами (VC=N),
спектрами ЯМР 1 9F и ПМР. Термодинамические параметры определе-
ны и рассчитаны только для некоторых N-фториминов; в ряде случаев
для молекул этих соединений рассчитаны геометрические параметры
[8].

Температуры кипения и спектральные параметры иминов
(CF3)2C=N—R [19,59, 74, 122, 140]

Η
F
Cl
Br
OH
OCHS

NH.

N(CH3)3

N=C(CF 3) 2

CH3
C 6 H 5

«30-C3F7
SCF3

Si(CH3)3

С(О)СН3

C(O)CF3

S(O)CF3

S(O)C6H6

SO 2 C e H 5

Т. кип. °С

16-И6.5
—10-=—8

—
49,5-=-50

72-=-73

95,5ч-96,0

—
67-5-67,5
34-5-35

135-137
—

51,3
84,7
85
45
86,7

41 (0,05 MM)

100(5,0 мм)

vC=N.. cto~'

1670
1620
1630
1650

1600
1664

1660
1705
1680
1750
1655
1770
1735
1750
1675
1600
1750

6(CF , M. Д. ·

—2,9
—12,9
-9,0
—6,6

—10,9
-11,4
-13,4
—15,8
—24,4
-11,5
-11,3
—16,6
—11,6

—1,1
-9,7
-7,4
—5,6
—8 8
—9,2

—12,0
—8,7

—12,7
—7,8
—5,2
—8,6
-5,2

—5,7
- 8 , 1

—13,2
—3,9

Относительно CF,COOH

Особенности физико-химических свойств рассматриваемых соеди-
нений наиболее рельефно выражены в ряду иминов перфторкетонов,
параметры которых частично обобщены в таблице. Из приведенных
данных следует, что фторсодержащие имины, в отличие от их углево-
дородных аналогов, являются относительно низкокипящими жидкими
веществами, а некоторые перфторимины при обычных условиях газо-
образны. Низкие температуры кипения характерны даже для иминов
с подвижными атомами водорода в молекуле, что свидетельствует о
крайне слабых силах диполь-дипольных взаимодействий, низкой энер-
гии межмолекулярных ηπ-взаимодействий и слабой водородной связи
между молекулами фторсодержащих иминов в жидком состоянии. Это
коррелирует с резким снижением основности и «амфотерных» свойств
имина при введении атомов фтора или полифторалкильных групп к
связи C=N.

Следует отметить, что пониженная основность и слабо выраженные
«амфотерные» свойства фторсодержащих иминов определяют их по-
вышенную стабильность и значительно меньшую склонность к олиго-
мерным превращениям, чем в случае нефторированных аналогов. Этим
обусловлено существование при обычных условиях фторсодержащих
аналогов многих алифатических иминов углеводородного ряда, не из-
вестных в свободном состоянии.

Весьма интересным следует считать факт высокой летучести гидра-
зонов перфторкетонов и, особенно, оксимов этих соединений, являю-
щихся достаточно сильными кислотами [141]. Это можно объяснить
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низким s-характером гибридного состояния орбиталси не только я-элект-
ронов иминного азота, но и «-электронов гетероатома, связанного с
иминогруппой, что возможно лишь при наличии дополнительных мно-
гоцентровых молекулярных орбиталей в триадах CNO и CNN, фторсо-
держащих иминов. В согласии с этим находятся данные о крайне высо-
кой стабильности и об относительной легкости образования оксимов и
гидразонов фторкарбонильных соединений по сравнению с фторсодер-
жащими азометинами.

К подобному заключению приводит также анализ колебательных
спектров фторсодержащих иминов. Судя по этим характеристикам,
иминная связь рассматриваемых соединений более чувствительна к раз-
личным эффектам заместителей, чем в молекулах углеводородных ана-
логов. Так, частоты валентных колебаний связи C=N фторсодержащих
иминов проявляются в области от 1770 см~' для триметилсилилимина
гексафторацетона (см. таблицу) до 1553 см~' для N-фторимина динит-
рила мезоксалевой кислоты [8]. Соответствующее изменение для ими-
нов углеводородного ряда — в пределах от 1680 до 1600 см"1 [1]. Даже
для монозамещенных анилов гексафторацетона частота валентных ко-
лебаний связи C=N изменяется от 1698 до 1592 см"1 в зависимости от
природы и положения заместителя в фенильном кольце [140].

При рассмотрении структурной зависимости колебательных спект-
ров фторсодержащих иминов (см. таблицу) обращает на себя внима-
ние тот факт, что лишь при наличии пары η-электронов у заместителя
при иминном азоте (N-галогенимины, оксимы, гидразоны, азины, суль-
фенилимины и сульфинилимины) валентные колебания связи C=N
проявляются в области, характерной для углеводородных аналогов,
причем степень смещения этой полосы в область низких энергий корре-
лирует с повышением интеграла перекрывания орбиталей валентных
электронов иминного азота и заместителя. В отсутствие заместителей с
парой л-электронов энергия валентных колебаний связи C=N фторсо-
держащего имина значительно выше, чем углеводородных аналогов, и
возрастает с повышением электронооттягивающих эффектов замести-
теля у иминного азота.

Необычна структурная зависимость спектров ЯМР 1 9 F иминов гек-
сафторацетона (см. таблицу). Заместители у иминного азота, имеющие
га-электроны, снижают экранирование ядер фтора CF3-rpynn симбатно
с увеличением интеграла перекрывания орбиталей иминного азота и
заместителя этого типа. Аналогичные эффекты вызываются другими
заместителями -ЬЕ-типа, что особенно отчетливо проявилось в ряду
анилов гексафторацетона [140], причем и в этом случае одновременно
со снижением экранирования ядер фтора наблюдается смещение полос
валентных колебаний связи C=N в область меньших энергий. Такая
сложная зависимость возможна только при «ацетиленовом» типе π-пе-
рекрывания по связи C=N рассматриваемых соединений, что вполне
согласуется с их повышенными электрофильными свойствами.

Дополнительную информацию о рассматриваемых соединениях
представляют результаты изучения динамики спектров ЯМР 1 9 F [142].
В спектрах иминов фторсодержащих симметричных кетонов. обладаю-
щих достаточно жесткой связью C=N, обычно появляются две группы
сигналов от неэквивалентных полифторалкильных групп [14, 19, 59,
122, 140]. Изучение температурной зависимости спектров позволяет вы-
явить энергетический барьер Z/Я-перехода [14, 59, 74, 143], являющий-
ся количественной мерой жесткости иминной связи.

К настоящему времени оценены энергетические барьеры 2/£-превра-
щений (AG") для N-перфторизопропилдифторкарбонилимина [1] (око-
ло 11 ккал/моль), перфторизопропилимина гексафторацетона [14]
(13,4 ккал/моль), анилов гексафторацетона [74] (14,35—15,45 ккал/
/моль). По данным работы [143] для алифатических иминов гексафтор-
ацетона AG" изменяется от 12,0 до 20,5 ккал/моль в зависимости от
разветвлегшости алкильного радикала. Можно предположить, что жест-
кость связи C=N в этих соединениях определяется эффектами гипер-
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конъюгации алкильного заместителя. Так, максимальным энергетиче-
ским барьером Z/ii-изомеризации (20,5 ккал/моль) отличается метил-
имин гексафторацетона. Для соединений с вторичной алкильной
группой (изопропил- и α-гидрогексафторизопропил) AG" равны 17,5 и
18,5 ккал/моль соответственно, а с «третичной» (грет-бутил, перфтор-
изопропил и а-хлоргексафторизопропил) — 12,0—13,7 ккал/моль.

Таким образом, жесткость связи C=N в иминах перфторкетонов
значительно ниже, чем в иминах углеводородного ряда, где даже для
алифатических представителей значения AG" больше 25 ккал/моль [1,
142]. Наиболее сильное повышение жесткости иминной связи рассмат-
риваемых соединений достигается, по-видимому, за счет эффектов ги-
перконъюгации; барьер энергии Ζ/Ζί-изомеризации иминов перфторке-
тонов повышают заместители с положительными мезомерным-и вклада-
ми и, возможно, заместители с высокой n-электронной плотностью.

Вместе с тем среди иминов перфторкетонов известны соединения,
для которых Ζ/,Ε-превращения осуществляются при обычных условиях
и даже при —60°. К таким соединениям, судя по спектрам ЯМР 1 9F,
относятся ацилимины [19], перфторацилимины [24, 144], сульфинил-
имины [58] и сульфонилимины [23] перфторкетонов

IV. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ИМИНОВ

Нефторированные имины как непредельные соединения с «амфотер-
ными» свойствами легко взаимодействуют с электрофильными и нуклео-
фильными реагентами. В безводных условиях они легко протонируются
кислотами с образованием солей иминия, взаимодействуют с галогена-
ми, алкилирующими и нитрозирующими реагентами, присоединяют
спирты, тиолы, амины, вступают в реакции с металлорганическими со-
единениями. Особенно легко взаимодействуют с нуклеофилами соли
иминия.

Как непредельные соединения донорного типа имины вступают в
некоторые перициклические реакции, особенно реакции [2+1]-, [2+2]-
и [2+3]-циклоприсоединения. Наиболее активны в этих превращениях
азометины, соли иминия и ацилимины; для последних характерны так-
же диенофильныс свойства. Координационно-ненасыщенный характер
иминной связи определяет многие изомерные и таутомерные превраще-
ния иминов углеводородного ряда.

Фторсодержащие имины по реакционной способности существенно
отличаются от нефторированных аналогов. Эти различия рассматрива-
ются ниже на примере реакций с электрофильными и нуклеофильными
реагентами, а также реакций циклоприсоединения.

1. Реакции с электрофильными агентами

Полифторированные имины в большинстве случаев являются слабы-
ми, либо даже чрезвычайно слабыми основаниями. Поэтому в безвод-
ных условиях они часто индифферентны к кислотам и не проявляют
свойств, обусловленных образованием иминиевых солей. Только гидра-
зоны фторсодержащих альдегидов и кетонов, по-видимому, протониру-
ются сильными кислотами, о чем свидетельствует описанное в работе
[53] электрофильное содействие серной кислоты при димеризации ди-
метилгидразона гексафторацетона:

- 7 H + — (CF3)2C-N-N(CH3)2

Η (CH3)2N-N-C(CF3)2

Имеются также сведения о кислотно-катализируемых превращениях
частично фторированных N-фториминов, что связывают с расщеплени-
ем связи N—F протонными кислотами и кислотами Льюиса [8]. Пол-
ностью фторированные N-фторимины не взаимодействуют даже с сер-
ной и фторсульфоновой кислотами [10]. Перфторацилимины перфтор-
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кетонов индифферентны к безводным кислотам при нагревании, что
используется при их очистке от примесей [50, 61].

Вместе с тем водные растворы кислот разлагают фторсодержащие
имины [85, 86, 89, 96, 99, 101], что позволяет рассматривать эти со-
единения как удобные предшественники карбонильных и других соеди-
нений, например [99]:

C F 3 - C - C F = C - C F 3

 н ' °- н + -, CF3CCFHCCF3

!1 I II II
NH NH2 О О

В связи с низкой основностью и нуклеофильностью алкилирование
фторсодержащих иминов почти не изучено. Примером такой реакции
может служить лишь взаимодействие циклических имино-енаминов с
алкилиодидами [93], где алкированию содействует дополнительная ста-
билизация иминиевого иона диалкиламиновинильными группами:

Из галогенов только газообразный фтор присоединяется по связи
C=N фторсодержащих иминов. Так, при фторировании нитрилов и раз-
личных иминов в газовой и твердой фазах наряду с перфторированны-
ми N-фториминами выделяют и перфторированные предельные амины
[8]. Близкими свойствами обладает фторид хлора, который легко при-
соединяется по С=г>1-связи N-фтордигалогенкарбонилиминов [8] и пер-
фторацилиминов гексафторацетона [144]:

FCI / с ( °) RF
(CF3)2C^NC(O)RF * ( C F ) C N <

R F = CF 3 , C 2 F 5

Следует отметить, что исчерпывающее фторирование иминов чаще все-
го происходит в присутствии фторидов щелочных металлов, наиболее
активным из которых является CsF. Так, имин гексафторацетона пре-
вращен в N-фторимин при фторировании в присутствии KF и в пер-
фторизопропилдифторамин в присутствии CsF [122]. В присутствии
CsF фторимин гексафторацетона присоединяет фторид хлора [8]:

(CF3)2C=NF—£^-* (CF3)2CFNFX
X = F, С]

Хлорирование и бромирование фторсодержащих иминов в отсутст-
вие катализатора обычно не происходит. Описано лишь взаимодействие
брома с алкенилиминами гексафторацетона, приводящее к продуктам
1,4-присоединения [119]:

(CF3)2C=N—CH=CRR' —5^-» (CF-3)2CBrN=CHCBrRR'

R=Me, U3O-C3F7, Ph; R ' = H , Me

Однако в присутствии оснований осуществлены многие реакции
рассматриваемых соединений с галогенами и другими электрофильны-
ми реагентами. Взаимодействие оксимов перфторкетонов и полифтор-
алкилгидроксамоилгалогенидов с хлором в пиридине приводит к нит-
розопергалогеналканам [141, 145] (реакция Пилоти):

Y ) I S N - X-C-NO
х ск

Имины перфторкетонов при хлорировании в присутствии CsF и броми-
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ровании в присутствии KF превращены в соответствующие галогеними-
ны [122] (см. стр.407).

В пиридине гладко осуществляется взаимодействие имина хлор-
пентафторацетона с оксалилхлоридом, что приводит к 1,2-дихлорпен-
тафторизопропилизоцианату [146]:

При катализе фторидом цезия имин гексафторацетона взаимодей-
ствует с четырехфтористой серой [147] и тионилфторидом [148]; в
присутствии KF имеет место реакция имина гексафторацетона с кар-
бонилфторидом [146]:

¥£*(CF8)1CF-N=SF1

(CF3)2C=NH—
SOF2, C S F , 100°

(CF3)2CF—N=S=O

(CF3)2CF-N=C=O

В отсутствие катализаторов подобные реакции можно осуществить
лишь при использовании взрывоопасного литийимина гексафторацето-
на (см.стр. 408).

Описано взаимодействие пентафторгуанидина с нитрилхлоридом при
катализе K.F [149] и пероксодисульфурилдифторидом в присутствии
фторсульфата цезия [150]:

(NF2)2C=NF- C 1

y F
(FSO20)3C-N<

XOSO2F , Λ

Известны и некатализируемые реакции электрофильных агентов с
фторсодержащими иминами. Так, гидразон гексафторацетона окисля-
ется в быс(трифторметил)диазометан при обработке РС15 [60]:

( C F 3 ) 2 C = N - N H 2 - ^ - » (CF3)2CN2

Легко осуществляется заместительное фторсульфатирование имина
гексафторацетона пероксодисульфурилдифторидом [151], реакции га-
логенфторсульфатов с пентафторгуанидином [152, 153] и фторимином
гексафторацетона [154]:

П (FSO.Ol, Х=Н
^L<r3)2Li==1NA 2) CIC-O F X=F '^-'^3/2^-'—i\WoU2r

(-78°)

В мягких условиях осуществляются реакции имина гексафторацето-
на с галогенидами бора [155, 156]:

( C F 3 ) 2 C = N H Н а ' В Х г -» (CF 3) 2CHalNHBX 2 ^ H H a , ^ (CF 3 ) 2 C=NBX 2

HaI = Cl, Br; X = C1, Br, Ph

Интересны также превращения диалкоксифосфорилиминов гексафтор-
ацетона в реакции с N2O3 [157]:

NO

(RO)2P-N=C(CF3)2-
II

о

Ν,Ο,
(RO)2P-N-C(CF3)2 -> (RO)2P-OC(CF3)2

II I II I
Ο ΟΝΟ J О NO

По электрофильному механизму осуществляются, по-видимому, реак-
ции иминов перфторкетонов с ароматическими соединениями или СН-
кислотами в присутствии кислот Льюиса [158]:

A1C1.(BF.) , / Ν Η ^
КрКрЬ—INH -+-< / Κ 150-200°
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Ζ η Γ , κ Ν Η 2

RFRF<;

Из приведенных сведений очевидно, что фторсодержащие имины
отличаются своеобразной способностью взаимодействовать с электро-
фильными реагентами. Для них не характерны легко идущие с нефто-
рированными аналогами реакции протонирования, алкилирования, аци-
лирования и электрофильные реакции, обычно осуществляемые через
трехцентровые переходные состояния. Лишь с реагентами, для которых
характерно электрофильное присоединение через четырехцентровые
переходные состояния (нитрозирующие агенты, боргалогениды и, веро-
ятно, галогенфторсульфаты), фторсодержащие имины взаимодействуют
достаточно энергично. Аналогичная закономерность присуща в некото-
рой степени и реакциям электрофилов с полифторалкенами [159].

Имеющиеся сведения показывают также, что с накоплением атомов
фтора или полифторалкильных групп у иминной связи ее способность
взаимодействовать с электрофилами резко снижается. Одновременно
с этим возрастает вероятность осуществления реакции фторсодержа-
щих иминов с электрофилами по нуклеофильному механизму, что ха-
рактерно и для полифторалкенов [160]. Отмеченное обстоятельство по-
зволяет ожидать значительного расширения арсенала реакций фторсо-
держащих иминов с электрофилами, многие из которых могут приоб-
рести прикладное значение.

2. Реакции с нуклеофильными агентами

По характеру реакционной способности в отношении нуклеофильньтх
агентов известные в настоящее время фторсодержащие имины разде-
ляются на две группы. К первой из них следует отнести N-полифторал-
килзамещенные моно- и дифторкарбонилимины, полифторалкилгидро-
ксамоилфториды и некоторые N-фторимины. Бее эти соединения при
взаимодействии с нуклеофильными реагентами типа Η—Χ образуют
преимущественно или исключительно продукты замещения атома фтора
у С-атома иминной группы. Многочисленные примеры реакций этого
типа приведены в книге [5] и обзоре [6].

Такой характер реакционной способности фторсодержащих иминов
первой группы связан, по-видимому, с повышенной асимметрией π-ορ-
битали связи C=N, что обусловлено эффектами атома фтора; благода-
ря этому исключается возможность согласованного присоединения нук-
леофила и процесс осуществляется по ступенчатому пути.

В пользу таких представлений можно привести отсутствие прямых
корреляций между нуклеофильностью реагентов и условиями их реак-
ции с N-трифторметилдифторкарбонилимином (пентафтор-2-азапропе-
ном) [6]. Доказательство невозможности согласованных превращений
для соединений этого типа получены при изучении взаимодействия по-
лифторалкилгидроксамоилгалогенидов с триэтиламином [161—165],
где в результате согласованного дегидрогалогенирования должны обра-
зоваться окиси нитрилов. В этих работах показано, что направление
реакции мало зависит от строения полифторалкильной группы и опре-
деляется исключительно природой галогена у связи C=N. Так, если
взаимодействие гидроксамоилфторидов с триэтиламином в любых усло-
виях в присутствии диполярофилов и без них приводит к олигомерам
[162, 162]

Et Ν , / Ν 0 Η

(CF3)2CHCF=NOH „Et.N-HF^ (CF 3 ) 2 CHCF-NOC^
CH(CF3)2

то соответствующие гидроксамоилхлориды и, особенно, гидроксамоил-
бромиды в мягких условиях превращаются триэтиламином в соответст-
вующие окиси нитрилов, зафиксированные по продуктам [2+3]-цикло-
присоединения [163—165].
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Ко второй группе фторсодержащих иминов, образующих с нуклео-
фильными агентами продукты присоединения, следует отнести ацил-,
сульфинил- и сульфонилимины. В реакциях с нуклеофильными агента-
ми наиболее широко изучены сульфонилимины полифторкетонов [ 166—
173].

В работах [166—168] показано, что метан- и бензолсульфонилимины
полифторкетонов энергично взаимодействуют с протонсодержащими
нуклеофильными реагентами, причем во многих случаях однозначное
осуществление этих реакций возможно лишь в разбавленных растворах
при охлаждении и медленном введении нуклеофила в сферу реакции.
В оптимальных условиях почти количественно идут реакции со спир-
тами алифатического ряда, а, β-непредельными спиртами, этиленхлор-
гидрином и фенолом (0—20°), тиолами (—40°), аминами (—50-=-—40°),
амидами карбоновых кислот (в том числе фторзамещенных), мочевиной
и сульфамидами (50—60°):

х - н yNHSO2R
(CF 3) 2C=N-SO 2R - ^ _ ϋ _ (CF3)2C/

Χ.
X = OH, OR, OPh, SR, SPh, NH2> NR3, NHC(O)R, NHSO2R

Особенно энергично реагируют сульфонилимины полифторкетонов с до-
статочно сильными основаниями. В этом случае возможны побочные
реакции, обусловленные появлением избытка основания в сфере реак-
ции [166, 167]:

NHSO2Ph H N P h Г x NSO 2 Ph +

(CF 3 ) 2 C/ . J U W J u (CF 3 ) 2 C/ H3NP
\ N H P h L X N H P h

-» (CF3)2C=NPh + HNSO2PhH3lJph

Мягко, в отсутствие катализаторов, осуществляются реакции суль-
фонилиминов полифторкетонов с РН- и СН-кислотами, такими, как
диалкилфосфиты (20°) [169], малоновый, ацетоуксусный эфиры и аце-
тилацетон (20-50°) [170]:

(CF 3 )C=N—SO 2 R—

X(O)P(OR') 2

1 \ Y ,NHSO2R
»(CF 3) 2C(

4CHXY

Необычно легко алкилируются сульфонилиминами полифторкетонов
ароматические соединения π-донорной природы: N, N-диметиланилин
(-40°) [171], индол (20°) [172], анизол и тиофен (50-60°) [171, 173].
Алкилирование осуществляется региоспецифично по месту максималь-
ной π-электронной плотности в цикле:

/NHSO.R ,NHSO2R
ί η ρ Λ r \ (CF3)2C<( ^ ^

x _ / - N M e

2 j — i ^ i t I I II
Τ /.—vx -- i l l ί Χ Ν Η / Χ /

(CF3)2C=NSO2R

и
ι ι

.NHSO.R

\x~\_,
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Во всех этих реакциях сульфонилимины полифторкетонов выступа-
ют как «мягкие» π-кислоты, что подтверждено методом конкурентных
реакций [168]. Этой особенностью, обусловливается согласованный ме-
ханизм присоединения, что существенно отличает сульфонилимины от
иминов первой группы, для которых многие из приведенных реакций
либо не осуществляются, либо требуют крайне жестких условий, напри-
мер [174]:

{ VN(CH,),, 150° л χ
2CF3N=CF2

 Ч = С Р , ) , Ш * C F 3 N = C F - ^ ^ - N (CH3)2

Близки к сульфонилиминам по условиям реакций с нуклеофильны-
ми реагентами перфторацилимины, сульфинилимины, диалкоксифосфо-
рилимины и ацилимины гексафторацетона, отличающиеся крайне низ-
ким энергетическим барьером Z/Zr-превращений.

Перфторацилимины гексафторацетона являются, по-видимому, еще
более сильными π-кислотами, чем сульфонилимины. Наряду с обычны-
ми нуклеофилами [24, 108], они в отсутствие катализаторов в мягких
условиях присоединяют галогеноводороды [144], имин гексафторацето-
на [73] и диалкилфосфиты [175]:

х _ н /NHC (О) RF

(CFa),C=NC(O) RF — * (CF)C/

X=F, Cl, N=C(CF3)2, P(O)(OR)2

Трифторацетилимин гексафторацетона экзотермично (при охлаждении)
алкилирует индол [172]:

/NHC;O)CF8

(CF3)2C=NC(O)CF3 ^ — - - (CF3)2C< . 4

Известен единственный пример взаимодействия ацилиминов с фторид-
ионом. Как показано в работе [106], перфторпивалоилимин гексафтор-
ацетона экзотермично присоединяет фторид цезия, образуя устойчивую
до 130° соль:

(CF3)2C=NC(O)C(CF3)3 - ^ > (CF 3 ) 2 GF— Nv̂  - ..О

С

C(CF3)3

По имеющимся данным, экзотермично взаимодействуют со спирта-
ми, тиолами и аминами сульфинилимины [58], а с водой и спиртами
диалкоксифосфорилимины [57] гексафторацетона. При 20° спирты,
амины и сульфамиды присоединяются к сульфонилиминам трифтор-
ацетальдегида [176]. Высокоактивны в реакциях со спиртами, тиолами,
аминами и амидами кислот ацилимины полифторкетонов [20, 56].
Электрофильные свойства ацилиминов гексафторацетона столь высоки,
что они способны «вырывать» гидрид-анион из молекулы триэтиламина
[177]:

(CF3)2C=NC(O)Ph -Ξίϊϋ-» (CF8),CHNHC(O)Ph +
ΝΕΐ2

/ \ / = = C H — NEt2\ /

+ (CF3

X

2C< О + (CF^GQ
\ N =/ NHC(O)Ph

Ph

Менее активны в отношении нуклеофильных агентов другие фтор-
содержащие имины: незамещенные при азоте имины полифторкетонов,
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полифторированные азометины алифатического ряда, анилы, гидразо-
ны, азины и N-фторимины. Они образуют как бы промежуточную груп-
пу иминов между дифтор- или фторкарбонилиминами, с одной стороны,
и сульфонил- или ацилиминами, с другой.

Все эти соединения энергично присоединяют в отсутствие катализа-
торов такие высокоосновные нуклеофилы как аммиак, амины, гидра-
зины, что показано на примерах реакций иминов и анилов гексафтор-
ацетона [17, 19, 26, 53, 140], перфторгуанидинов, перфторамидинов и
N-фториминов перфторкетонов [8, 10], а также гексафторацетоназина
[115]. Тиолы присоединяются к анилам [140] и алкенилиминам [119]
гексафторацетона в отсутствие катализаторов также без нагревания.
Условия взаимодействия с оксисоединениями сильно зависят от нуклео-
фильных свойств оксисоединения и электрофильности имина.

Так, имин гексафторацетона, его N-алкил- и N-арилпроизводные
присоединяют низшие спирты при умеренном нагревании или в присут-
ствии катализаторов без нагревания [17, 26, 78, 140]. При катализе
основаниями с имином гексафторацетона взаимодействуют HCN, HN3>.
HNCO и кислые спирты [19, 120]:

(CF3) C=NR — £ ^ - > (CFgJjC/
X X

X = 0 H , OR, CN, N3, NCO

Присоединению благоприятствуют протофильные растворители, способ-
ствующие образованию несольватированных анионоидных частиц. Ана-
логичные закономерности имеют место и в ряду N-фториминов [8, 10].

Даже такие сильные электрофилы как пентафторгуанидин и пента-
фторамидины, легко присоединяющие низшие спирты, с низкоосновны-
ми оксисоединениями взаимодействуют только при нуклеофильном ка-
тализе [178, 179]. Менее сильные электрофилы, например N-фторими-
ны полнфторкетонов, даже с алифатическими спиртами реагируют толь-
ко в присутствии оснований, образуя легко разлагающиеся аддукты
[8, 10]:

HOR /NHF А с о
(CF 3 ) 2 C=NF — g - = - (OV.CZ _ACQR -> (CF 3) 2C=NF

X O R -AcOH

Особенностью свойств промежуточной группы фторсодержащих ими-
нов, кроме резко выраженной зависимости условий их реакций с нук-
леофилами от основности последних, следует считать характерное и
для иминов углеводородного ряда чрезвычайно сильное влияние стери-
ческих факторов на условия и даже возможность присоединения реаген-
та по связи C = N. Увеличение объема заместителя у иминного азота
или у нуклеофильного центра реагента приводит к резкому изменению
параметров реакции, так что в ряде случаев даже высокоосновные
амины не образуют аддуктов с фторсодержащими иминами.

Следующая особенность состоит в том, что многие из фторсодержа-
щих иминов этой группы отличаются повышенной склонностью к сту-
пенчатому присоединению нуклеофильных реагентов. Это определяет
оптимальные условия их реакций с нуклеофилами, возможность осуще-
ствления рассмотренных выше (стр. 414) реакций с электрофилами
при нуклеофильном содействии и многочисленных необычных превра-
щений N-фториминов, связанных с образованием азанионов [8]. В этом
отношении имины промежуточной группы как бы проявляют свойства
дифтор- и фторкарбонилиминов с тем отличием, что вместо продуктов
замещения дают продукты присоединения.

Таким образом, в системах фторсодержащий имин — нуклеофил про-
явился широкий спектр реакционной способности рассматриваемых
соединений: от типичных ступенчатых превращений до чрезвычайно
мягких согласованных реакций. В первом типе превращений контраст-
но оттенилась и усилилась одна из сторон реакционной способности из-
вестных в углеводородном ряду дихлоркарбонилиминов, а во втором —
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необычная химия иминиевых соединений. Вместе с тем отмеченные ана-
логии следует считать поверхностными. В действительности изучение
фторсодержащих иминов как электрофильных агентов привело к от-
крытию самых эффективных предшественников азанионов, наиболее
сильных из известных «мягких» π-кислот и множества соединений с про-
межуточными свойствами.

3. Реакции циклоприсоединения

Различные представители фторсодержащих иминов в реакциях цик-
лоприсоединения изучены в неодинаковой мере. Фторсодержащие окси-
мы и их производные, по-видимому, еще не вовлекались в циклоприсо-
единение. Показано только, что в некоторых их реакциях с непредель-
ными соединениями, где можно было ожидать образования [2+2]- и
[4+2]-циклоаддуктов, получены ациклические вещества. Это имеет ме-
сто при нагревании в жестких условиях смесей гексафторизопропилиде-
ниминоокси-1Ч,М-быс(трифторметил) амина с полифторалкенами [139]
(см. стр. 409). Аналогично взаимодействует нитрит оксима гексафтор-
ацетона с полифторалкенами при 180—190° С [180], а с этиленовыми
соединениями и 1,3-диенами при —50 -.—15° С [181]:

NO

(CF3)2 C=NONO

(CF3)2 C=NOCH2C (CH3)2

(CF3)2C=N-

\ _=NOH

Похоже, что многоцентровая π-орбиталь производного фторсодержаще-
го оксима не имеет общих элементов симметрии с π-орбиталями алке-
нов и 1,3-диенов, т. е. реакции согласованного [2+2]- и [4+2]-цикло-
присоединения в данном случае запрещены.

Фторсодержащие азометины несколько более активны в процессах
циклоприсоединения, чем углеводородные аналоги, и склонность этих
соединений к циклообразованию резко возрастает с повышением
электроноакцепторных свойств заместителя у иминного азота. Наибо-
лее активны из соединений этого ряда сульфонилимины полифторкето-
нов. Как показано на примере л-толуолсульфонилимина гексафтораце-
тона, при сильном охлаждении они образуют [2+2]-циклоаддукты с ке-
теном и алкилвиниловыми эфирами [21, 22]. Бензолсульфонилимин гек-
сафторацетона энергично взаимодействует с карбоксамидами по меха-
низму циклоприсоединения — распада [182]:

ArSO2x CF3

N- -CF,
ArSOaN=C<(

R

ROCH=CH2

ArSO2

ArSO2N=C(CF3)2

о=с=снг

/ \

CF 3 r.
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Эти данные свидетельствуют о том, что по склонности к [2+2]-цикло-
присоединению ф т о р с о д е р ж а щ и е сульфонилимины не имеют равных в
органической химии.

Весьма активны сульфонилимины полифторкетонов и в процессах
[3+2]-циклоприсоединения. И х взаимодействие с д и а з о а л к а н а м и имеет
место д а ж е при —60° и сопровождается элиминированием азота [168],
что присуще реакциям д и а з о а л к а н о в , контролируемым низшими свобод-
ными молекулярными о р б и т а л я м и ( Н С М О ) имина и реализующимся
через симметричное переходное состояние. Бензолсульфонилимин гек-
с а ф т о р а ц е т о н а легко взаимодействует с окисью бензонитрила, по-ви-
димому, по ступенчатому пути [161] . Гладко, в типичных д л я согласо-
ванных реакций условиях сульфонилимины полифторкетонов вступают
в [3+2]-циклоприсоединение с оксиранами и тииранами [183, 184]:

RF
RO 2 S 4 I

RSO2N CF 3

CF 3

CH2N;

- N 2 ; Rpt=Rp=CF,

RSO2N=CRFR,

PhCNO

RO2SN

Ph

В необычно мягких условиях осуществляется [4 + 2]-циклоприсоеди-
нение сульфонилиминов полифторкетонов [166]. С циклопентадиеном
они гладко реагируют только при сильном охлаждении (—50°). цис,
гранс-Пиперилен также вступает в эту реакцию при пониженной тем-
пературе:

RSO2N=CRFR;,, —

Однако α,β-непредельные альдегиды и кетоны не удалось включить в
циклоприсоединение с сульфонилиминами полифторкетонов. Приведен-
ные свойства сульфонилиминов полифторкетонов в реакциях [2+2]- и
[4+2]-циклоприсоединения необычны и их следует рассматривать как
исключительный случай с точки зрения правил Вудворда—Гоффмана.

Известны другие примеры циклоприсоединения высокоэлектрофиль-
ных фторсодержащих иминов. Например, и-толуолсульфонилимин три-
фторацетальдегида [37] легко образует [4+2]-циклоаддукт с 2,3-диме-
тилбутадиеном. Предельные случаи необычно высокой склонности к
циклоприсоединению известны среди фторсодержащих иминов других
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типов, в том числе и среди галогенкарбонилиминов [186, 187]:

F5SN=CC1CF3

 C " ^ ' - ^ F6SN^

/СН3

N

Cl-7 \ C 2 F 5

С понижением электронооттягивающих эффектов заместителя у
иминного азота фторсодержащих азометинов их способность к [2 + 2]-
циклоприсоединению резко падает. Так, имин гексафторацетона взаи-
модействует с изобутиленом при нагревании выше 200°, образуя про-
дукт «еновой» реакции [188]. Несколько менее сильно снижается ак-
тивность в процессах [3+2]- и [4+2]-циклоприсоединения [19, 188—
191]:

NR

(CF3>2C=NR

Ph

I ONCPh /f ^ Π JSJJ-J

RJ A ̂ "~^~ (CF^C=NR - Ж Й - Ij-CF,
X CF*

F 3C CF 2

Следует обратить внимание на тот факт, что диазометан вступает в эти
реакции как 1,3-диполь [188, 190], а не как предшественник карбена.

N-Фторимины обычно более активны в реакциях циклоприсоедине-
ния, чем фторсодержащие алкил- и арилимины. Они достаточно гладко
образуют [3+2]- и [4+2]-циклоаддукты с диазометаном и 1,3-диенами
соответственно. Некоторые из соединений этого ряда, например пер-
фторгуанидины и амидины, в реакциях [4+2]-циклоприсоединения даже
более активны, чем сульфонилимины полифторкетонов. Однако и эти
соединения, в отличие от сульфонилиминов, дают с диазометаном про-
дукты [3+2]-циклоприсоединения [8].

Практически не изучены в реакциях циклоприсоединения фторсо-
держащие гидразоны. Вместе с тем известный факт мягкой спонтанной
или кислотно-катализируемой димеризации Ν,Ν-диметилгидразона гек-
сафторацетона [53] (стр. 412) служит веским доказательством их спо-
собности к циклообразованию.

Особое место в химии фторсодержащих иминов занимают перицик-
лические реакции фторсодержащих азинов и, особенно, гексафтораце-
тоназина. Попытки вовлечь это соединение в [ 1+2]-циклоприсоедине-
ние приводят либо к расщеплению иминной связи [109]

(CF3)2C=N-N=C (CF-Λ (СНз°ЬС -* (СН3О)2С=С (CF3) + (CF3)2CN2

либо к продуктам превращений первичных [ 1+2]-циклоаддуктов [55,
116—119, 192] (см. стр. 407). Только кетен [114] я диазометан [115]
удалось включить в реакции по связи C=N с образованием [2+2]- и
[3 + 2]-циклоаддуктов соответственно (стр. 407). В других многочислен-
ных реакциях гексафторацетоназина с непредельными соединениями
чаще всего получаются 1,5-диазабицикло[3, 3, 0] октаны и 1,5-диаза-
бицикло[3, 3, 0]окта-2,6-диены, с промежуточным образованием цикли-
ческих азометин-иминов (см. работы [193—196] и цитируемую в них ли-
тературу):
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F3C CF3

Таким образом, взаимодействие гексафторацетоназина с непредельны-
ми соединениями осуществляется как двуступенчатый процесс перекре-
стного [2+3]-циклоприсоединения. По этому пути реагируют с гекса-
фторацетоназином этилен, ацетилен, моноалкил- и моноарил замещен-
ные этилены и ацетилены, геминальные диалкил- и диарил этилены,
алкилвиниловые эфиры, алкоксиацетилены, инамины, некоторые цик-
лоалкены, 1,3-диены, акрилаты, пропиолаты и др.

В реакциях гексафторацетоназина с геминальными диалкилэтилена-
ми, 1,3-диенами, алкоксиацетиленами, инаминами и т. п. промежуточные
азометин-имины оказались достаточно стабильными. Эти соединения
удалось выделить, доказать их строение спектральными методам»,
рентгеноструктурными исследованиями [193, 196—200] и изучить их
свойства. Промежуточные продукты этих реакций явились предшествен-
никами 1,5-диазабицикло[3, 3, 0]окт-2-енов, алкенилгидразонов гекса-
фторацетона и фторазотсодержащих гетероциклов (1,2-диазепинов, пи-
разолов, пиразолинов, пиримидинов, производных пиридина, триазина
и др.) [192-212].

Изучение перициклических реакций гексафтсрацетоназина обогати-
ло органическую химию новыми примерами интрамолекулярных 1,3-,
1,4- и каскадных протонных смещений, необычных 1,4-сигматропных пе-
реходов CF3-rpynnbi, примерами необычных интрамолекулярных элект-
роциклических реакций. Однако наиболее важным итогом исследования
гексафторацетоназина следует считать установление особенности реак-
ционной способности азинов как 1,3-диполярных систем атомов, реа-
лизованных в четырехцентровом фрагменте C = N = N = C . Установленные
закономерности его реакций с непредельными соединениями отражают
особенности процессов [2+3]-циклоприсоединения НСМО-контролируе-
мого типа и имеют важное значение в синтетической органической хи-
мии.

Новое в химию иминов внесли исследования перициклических реак-
ций фторсодержащих кетениминов [11]. Их способность к циклопри-
соединению более высока, чем в случае известных нефторированных
триарилкетениминов и, подобно фторсодержащим азометинам, заметно
возрастает с повышением электронооттягивающих эффектов замести-
теля у иминного азота. В отличие от триарилкетениминов, фторсодер-
жащие кетенимины в реакциях [2+2]- и [3+2]-циклоприсоединения с
алкилвиниловыми эфирами, ацетиленами, октафторизобутиленом, диазо-
метаном и нитронами предоставляют исключительно иминную связь.
Аналогично осуществляется димеризация фторсодержащих кетеними-
нов при нуклеофильном содействии «мягкими» основаниями. Только
димеризация в присутствии «жестких» оснований и эпиминирование
этих соединений затрагивают углерод-углеродную связь. Таким обра-
зом, фторалкильные заместители в кумулированной системе C=C=N
оказывают большие активирующие эффекты на иминную, чем на
углерод-углеродную связь. Активирующие эффекты перфторалкильных
групп вызывают снижение донорных свойств иминной группы и, следо-



.вательно, контролируемые высшими заполненными молекулярными ор-
-биталями реакции, характерные для углеводородных кетениминов, в
случае фторсодержащих кетениминов сменяются НСМО-контролируе-
мыми процессами.

Интересным следствием активирующих эффектов перфторалкильных
групп оказалось появление необычных свойств в ряду N-арил-быс (три-
фторметил) кетениминов, где иминная группа связана с сопряженной
системой. Первичные перециклические реакции в этом случае сопро-
вождаются электроциклическими превращениями с участием аромати-
ческих систем. Формально оба типа осуществляются как процесс [1 +
+4]-циклоприсоединения в присутствии карбеноидной частицы и как
.реакция [2+4]-циклоприсоединения при взаимодействии с алкенами или
ацетиленами донорного типа. Эти мягкие превращения открыли пер-
спективу синтеза недоступных ранее фторсодержащих производных ин-
дола и хинолина, а в принципе могут быть использованы и для синтеза
других фторазотсодержащих гетероциклов [11].

Большую группу фторсодержащих иминов, широко изученных в ре-
акциях циклоприсоединения, составляют ацил-, тиоацил- и иминоацил-
имины полифторкетонов. В отличие от азинов, где жесткость связи
Ν—Ν препятствует формированию четырехцентровой π-орбитали в мо-
лекуле, соединениям этого типа присуще свободное вращение ацильной
группы у атома азота связи C=N, что создает предпосылки для про-
явления реакционной способности как изолированной иминной группы,
так и сопряженной системы C=N—С=Х.

Свойства, обусловленные изолированной связью C=N, изучены толь-
ко на примере реакций [4+2]-циклоприсоединения циклопентадиена и
ациклических 1,3-диенов к ацетил- и перфторацилиминам полифторке-
тонов [213, 214]:

•NC(n)R

NC(O)R

Особо активными в этих реакциях оказались перфторацилимины. Цик-
лоаддукты с циклопентадиеном удается выделить, только осуществляя
реакцию при сильном охлаждении; даже с ациклическими 1,3-диенами
перфторацилимины взаимодействуют при пониженных температурах.
Ацетилимин гексафторацетона вступает в эти реакции при комнатной
температуре.

Значительно более широко изучены свойства ацил- тиоацил- и ими-
ноацилиминов полифторкетонов как четырехцентровых сопряженных
систем. Карбены, карбеноидные частицы и предшественники карбенов
энергично взаимодействуют с этими соединениями по механизму [1+4]-
циклоприсоединения:

R X R

V Х—X1
 SΝ

CRFRp KF RF

X=0, S, NH, NR, NAr; Y=CH2, CCU, С (OMe)2, C=NR, P(OR)3

В реакцию вовлечены диазометан [21] , дихлор-, диметоксикарбен и
комплексы карбенов с пентакарбонилом хрома [83, 109, 215—217], изо-
нитрилы [83, 216-220], триалкилфосфиты [73, 87, 2 2 1 - 2 2 4 ] . Подобно
карбеноидным частицам вступает в реакцию и дихлорид олова, однако
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первичный аддукт претерпевает распад и образуются 1,3-азолы [225,
226]:

R X R
К

Ν
SnCl, . .

.—г
h <

(CF3)2 CF3

Необычно высоким оказалось сродство ацил-, тиоацил- и аминоацил-
иминов к атомам серы, селена и теллура. Нагревание иминов с пента-
сульфидом или пентаселенидом фосфора, теллуридом сурьмы приводит
к [1+4]-циклоаддуктам, которые затем вступают в дальнейшую реак-
цию обмена [79, 82, 227-229]:

R X R R
\У

Чрезвычайно мягко в большинстве случаев осуществляются реак-
ции [2+4]-циклоприсоединения непредельных соединений к ацил-, тио-
ацил- и иминоацилиминам полифторкетонов. В эти превращения всту-
пают алкены донорного типа [21], алкилвиниловые эфиры [21, 230],
кетен [21, 231], сульфены и алкоксиацетилены [232], альдегиды арома-
тического ряда [233, 234], α,β-непредельные альдегиды [214, 235], ни-
трилы карбоновых кислот [234], цианамиды [84], различные алкенил-
цианиды [214, 236, 237] и сульфоксиды [238]:

К Λ η V

Υ *

X=O, S, NH, NR, NAr

Диенофильные свойства перечисленных соединений обычно возраста-
ют с увеличением их донорных свойств, что свидетельствует о НСМО-
контролируемых механизмах рассмотренных превращений.

Из гетеродиенов рассмотренного ряда максимально активны пер-
фторацилимины, которые образуют [1+4]- и [2+4]-циклоаддукты, как
правило, при сильном охлаждении. Эти соединения следует рассмат-
ривать как наиболее активные гетеродиены из известных в органиче-
ской химии в настоящее время.

Исследования перициклических реакций ацилиминов полифторкето-
нов, кроме рассмотренных выше превращений, обогатили органическую
химию многими новыми примерами сигматропных превращений и элект-
роциклических реакций. Особенно интересными оказались [1+4]-цикло-
аддукты ацилиминов с фосфитами, пиролиз которых приводит к высо-
коактивным фторсодержащим нитрил-илидам [239, 240]:

R o OR OR

Уникальной особенностью этих 1,3-диполей является их необычно высо-
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кая способность к [2+3]-циклоприсоединению не только с непредель-
ными соединениями донорной природы, но и по связи C=N азотсодер-
жащих гетероциклов с образованием фторазотсодержащих конденсиро-
ванных систем.

К настоящему времени достаточно широко исследованы многочис-
ленные фторсодержащие аналоги иминов практически всех известных
типов. Эти соединения оказались в большинстве случаев более напря-
женными структурами по сравнению с углеводородными аналогами, с
чем связана их повышенная стабильность, уникальное сочетание
свойств, специфика оптимальных условий и путей образования.

Введение фтора и фторалкильных групп к связи C=N обычно по-
давляет амфотерный характер иминов и сообщает им отчетливо выра-
женные электрофильные свойства, которые необычно сильно зависят
от природы и положения фторсодержащих и других заместителей у
иминной связи. Эффекты взаимного влияния заместителей при высоко-
поляризуемой связи C=N приводят в данном случае либо к ее сильной
инактивации, либо к резкому повышению способности включаться в
ступенчатые или согласованные превращения. Поэтому химия фторсо-
держащих иминов контрастна. Она особенно богата примерами чрез-
вычайно реакционноспособных и нереакционноспособных соединений со
связью C=N.

Указанная особенность свойств фторсодержащих иминов позволяет
считать эти соединения идеальным объектом для теоретических иссле-
дований. Сравнительное рассмотрение на электронном уровне фторсо-
держащих иминов и их нефторированных аналогов представляет в на-
стоящее время один из перспективных подходов к созданию общих мо-
лекулярно-орбитальных моделей органических соединений и их
реакций.

Особый теоретический интерес представляют фторсодержащие азо-
метины, воспроизводящие многие свойства нефторированных солей ими-
ния. Доступность, стабильность, удобные для исследований физико-хи-
мические свойства и высокая реакционная способность позволяют счи-
тать перспективным использование отдельных представителей этих
соединений при моделировании многочисленных биохимических превра-
щений, связанных с образованием и метаболизмом биогенных шиффо-
вых оснований. Можно ожидать, что более широкие исследования про-
странственных эффектов и стереохимии в реакциях с участием фтор-
содержащих иминов окажут плодотворное влияние на понимание хими-
ческой природы многих процессов жизнедеятельности.

Прикладные аспекты фторсодержащих иминов длительное время
были связаны лишь с химией высоконапряженных, богатых энергией
N-фториминов. Однако в последнее десятилетие резко повысился инте-
рес к различным фторсодержащим иминам как к предшественникам
разнообразных ациклических и алициклических фторазотсодержащих
соединений. Уже накопленные к настоящему времени сведения позво-
ляют считать перспективным использование фториминов для введения
полифторалкильных групп в разнообразные целевые структуры, что
открывает возможность их применения в синтезах физиологически ак-
тивных веществ и технически важных продуктов, а также для получе-
ния высокоценных материалов. Все это свидетельствует о том, что до-
стигнутые к настоящему времени успехи в изучении фторсодержащих
иминов являются лишь началом развития чрезвычайно богатой обла-
сти химии фторорганических соединений с электрофильной связью С =
= N .
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