
У С П Е Х И Х И М И И

Т. L1II 1984 Вып. $

УДК 547.413.5

ХИМИЯ ПЕРФТОРИЗОБУТИЛЕНА

Зейфман Ю. В., Τер-Габриэлян Е. Г., Гамбарян Н. П.,
Кнунянц И. Л.

Обобщены литературные данные по методам получения и реакциям
высокоэлектрофильного перфторизобутилена с нуклеофильными, а также
электрофильными реагентами. Обсуждаются возможности использования
этого фторолефина во фторорганическом синтезе. В специальном разделе
рассмотрены успехи в изучении перфтор-грег-бутил-ашгона, генерируемого
из перфторизобутилена и аниона фтора.

Библиография — 199 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 431
II. Физические свойства и методы получения 432

III. Реакции с нуклеофилами 432
IV. Реакции с электрофилами 449
V. Прочие реакции 451
VI. Реакции перфтор-грег-бутил-аниона 452

I. ВВЕДЕНИЕ

Способность фторолефинов вступать в реакции с нуклеофилами, ко-
ренным образом отличающая их от водородсодержащих аналогов, осо-
бенно ярко выражена в случае перфторизобутилена (ПФИБ), химия
которого интенсивно развивается начиная с 1953 г. Самостоятельный ин-
терес, который представляет этот фторолефин, вызван прежде всего его
уникально высокой электрофильной активностью: ПФИБ реагирует
практически со всеми известными нуклеофилами, причем даже обычные
органические растворители, например диметилформамид или ацетонит-
рил, не являются по отношению к нему достаточно инертными. При этом
свойства ПФИБ становятся близкими к свойствам активированных оле-
финов типа α,β-ненасыщенных карбонильных соединений или полициан-
олефинов. Вместе с тем разнообразие реакций ПФИБ определяется ха-
рактерной для фторолефинов лабильностью атомов фтора группы CF2

и возможностью дальнейших превращений продуктов присоединения,
связанной, в частности, с высокой СН-кислотностью группировки
(CF3)2CH. Все это наряду с доступностью позволяет широко использо-
вать ПФИБ во фторорганическом синтезе.

Высокая электрофильность ПФИБ вызвана сочетанием сильного
электроноакцепторного действия атомов фтора и групп CF3, на которое
накладывается способность винильных атомов фтора к эффективному
сопряжению со связью С = С. Действительно, при последовательном уве-
личении асимметрии молекулы в ряду CF2 = CF2<CCF3CF = CF 2 <;
< ( C F 3 ) 2 C = CF2 постепенно возрастает положительный заряд на атоме
углерода в группе CF2; это подтверждено квантовохимическими расче-
тами [1—3]. С другой стороны, расчет молекул ПФИБ и эфиров пер-
фторметакриловой кислоты расширенным методом Хюккеля и методом
ППДП [4] показал, что их реакционная способность определяется не
столько статическим распределением электронной плотности, сколько
динамическими свойствами этого распределения. Большая электрофиль-
ность перфторметакрилата по сравнению с ПФИБ объясняется повы-
шенной способностью карбалкоксильной группы по сравнению с груп-
пой CF3 стабилизировать промежуточно образующиеся карбанионы или
карбанионоподобные переходные состояния. С этой точки зрения рез-
кое повышение электрофильности в указанном выше ряду обусловлено
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в первую очередь растущей стабильностью карбанионов: NuCF2CF2<C
<NuCF 2 CFCF 3 <NuCF 2 C(CF 3 ) 2 (Nu —остаток нуклеофила). Такое из-
менение устойчивости карбанионов связано, очевидно, не только со ста-
билизирующим действием групп CF3, но и с дестабилизацией карбанион-
ного центра компактными неподеленными электронными парами α-ато-
мов фтора.

Рамки настоящего обзора не позволяют провести сравнение электро-
фильности ПФИБ и низших фторолефинов на конкретных примерах.
Отметим лишь, что во всех без исключения случаях в реакциях с нук-
леофилами ПФИБ намного активнее, чем, например, гексафторпропи-
лен. В то же время в реакции с электрофильными реагентами ПФИБ
если и вступает, то с большим трудом. Поэтому в таких реакциях особое
значение приобретает нуклеофильный катализ, что приводит к обраще-
нию механизма взаимодействия от электрофильного в случае нефтори-
рованных олефинов и низших фторолефинов к нуклеофильному для
ПФИБ. Отдельные аспекты химии ПФИБ обсуждались в ряде недавних
обзоров [5—8]. Однако в полной мере химия этого фторолефина до сих
пор не рассматривалась.

II. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Перфторизобутилен — бесцветный, высокотоксичный' газ [9] с т. кип.
6,5°С, легко идентифицируемый по спектрам ИК [10] и ЯМР 1 9F [7].
Потенциал восстановления ПФИБ на Pt-электроде составляет —2,65 В
[11].

К основным методам получения ПФИБ относятся термолитические
процессы, что свидетельствует о высокой термической стабильности это-
го соединения. Получают ПФИБ пиролизом тефлона [12], тетрафтор-
этилена [13], гексафторпропилена [14] и перфторциклобутана [10, 15]
при 700—750° С (см. также [16—18]). Предполагается, что синтез
ПФИБ при пиролизе включает промежуточное образование дифторкар-
бена [13, 19]. Кроме того, ПФИБ может быть получен дехлорировани-
ем 1,2-дихлороктафторизобутана под действием цинка в диоксане или
ацетоне [20], однако эта реакция имеет ограниченный практический ин-
терес, так как сам дихлорид получается лишь при хлорирования ПФИБ.

III. РЕАКЦИИ С НУКЛЕОФИЛАМИ

В химии ПФИБ представлены все характерные для фторолефинов
типы реакций с нуклеофильными реагентами. Присоединение по крат-
ной связи ПФИБ имеет место при взаимодействии его с протонодонор-
ными нуклеофилами. К этому же типу относятся реакции сопряженного
нуклеофильного присоединения (наиболее распространенный случай —
реакции с участием аниона F~), а также ионное циклоприсоединение
1,2- или 1,3-диполярных соединений

Η

(CF 3 \C=CF 2 -

— — > (CF3>aC—CF2NuH -» (CF3)2 С—CF2Nu

Nu- (CF3)a C—CF,Nu —21-, (CF3)2 C-CF2Nu

Ε

( C F 3 k C — C F 2 > (CF 3 ),C—CF 2

+ 1 " I I
A В A В

В тех случаях, когда нуклеофил несет группировку Z, способную к
отщеплению в виде аниона (или нейтральной молекулы), присоедине-
ние может сопровождаться внутримолекулярной циклизацией (см. ниже
уравнения (3), (4), (6), (7)).

1 Перфторизобутилен в ~10 раз токсичнее фосгена.
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(CF 3) 2C=CF 2 > (CF 3) 2C—CF 2 ~^r>- (CF3)2C——-CF2

Nu_-Z Nu

При взаимодействии ПФИБ с заряженными нуклеофилами обычно
замещается винильный атом фтора. Этот же процесс часто сопровожда-
ет присоединение нуклеофилов к ПФИБ, что резко отличает его от
низших фторолефинов, для которых в большей мере характерно при-
соединение. В ряде случаев образуются продукты «аллильного» заме-
щения за счет отщепления аниона F~ из группы CF3. Как «винильные»,
так и «аллильные» продукты обычно способны к дальнейшим реакциям
с нуклеофилами, что приводит к геминальному или 1,3-дизамещению
(схема 1).

Схема ί

>Nu

(CF 3) 2C=CF 2 %£
Тз i = C F N u - 2 ^ (GF3)2C=:C/

_ ?" F 2 G = C — C F 2 N u ~^- NuCF=C—CF2Nu

Соотношение между винильным и аллильным замещением опреде-
ляется природой входящего нуклеофила, а также условиями реакции.
Винильное замещение облегчено при взаимодействии с такими нуклео-
филами, которые образуют в итоге реакции заместитель с неподелен-
ной парой электронов. В других случаях с ним в некоторой степени кон-
курирует и аллильное замещение (см. ниже уравнение (9)).

В некоторых реакциях ПФИБ оба винильных атома фтора замеща-
ются на алкилиденовый остаток, иминогруппу или атом серы. Однако
эти процессы, приводящие к получению кумуленов или гетерокумуле-
нов, лишь формально могут быть отнесены к реакциям замещения, так
как по своему содержанию они представляют собой присоединение,
сопровождающееся дегидрофторированием:

i ! ^ rHr-> (CF3)2 CHCF=Nu-^p- (CF3)2C=C=\'u
Nu=R2C, NR, S.

1. Реакции с галогенид-ионами

Фторид-ион. Перфторизобутилен легко взаимодействует с фторида-
ми щелочных металлов (KF, CsF) в апротонных диполярных раствори-
телях с образованием перфтор-трег-бутил-аниона (I). Реакция обра-
тима, поэтому наряду с анионом (I) в растворе присутствует свободный
фторолефин [7]. Анион (I) генерируется и при реакции ПФИБ с тетра-
метилформамидинийбифторидом [21] или гексаметилгуанидинийфтори-
дом [22], причем в этом случае равновесие в большей степени сдвину-
то в сторону аниона (I), о чем свидетельствуют спектры ЯМР 1 9F.

м+F-
(CF 3 ) 2 C=CF 3 ^ r z i (CF,) 3C M+

(I)
M+=K+, Cs+ и т. п.

Реакции аниона (I) по их многообразию и значению для химии
фторкарбанионов представляют самостоятельный интерес и будут рас-
смотрены в заключительной части настоящего обзора. Отметим лишь,
что анион (I) легко присоединяет протон. Так, при взаимодействии
ПФИБ со фтористым водородом в присутствии каталитических коли-
честв фторида аммония [23] или триэгиламина [24] образуется моно-
гидроперфторизобутан (CF3)3CH. Эта реакция имеет важное значение
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в химии ПФИБ, поскольку она сопровождает такие его превращения,
в которых первоначальные аддукты дегидрофторируются.

Хлорид-ион. Перфторизобутилен способен также присоединять ани-
он С1~ по кратной связи с образованием аниона (II). Это могло бы
привести к обмену хлора на фтор, однако в обычных условиях такое
превращение не реализуется, так как равновесие обмена в значитель-
ной степени сдвинуто в сторону исходных реагентов. Обменную реак-
цию удалось осуществить в присутствии соединений, необратимо связы-
вающих анион F~. Так, фтор обменивается на хлор в ПФИБ при дей-
ствии на него хлористого бензоила в присутствии пиридина; при этом
наряду с монохлоридом (III) образуется некоторое количество гем-
дихлорида [25]:

(CF3)2C=CF2;± (CF3)2C-CF2C1 ^ r r t (CF3)2C=CFC1 ^Гр~* (CF3)2 C=CCl·, (1)

(II) (III)

Взаимодействием ПФИБ с хлорокисью фосфора при катализе хло-
ридом триэтилбензиламмония (ТЭБА) получен монохлорид (III) и
дихлорид C1CF2C(CF3)=CFC1 [25]. Кроме того, ТЭБА или третичные
амины катализируют гидрохлорирование ПФИБ [23], присоединение
к нему алифатических и ароматических сульфенхлоридов [26] или мо-
нохлористой серы [27]. Интересно, что взаимодействие ПФИБ с суль-
фенхлоридами, несущими электроноакцепторные группировки, в при-
сутствии хлорид-иона осуществляется по типу галогенофильных реак-
ций и приводит к хлорированию ПФИБ [26]. Дихлорид (IV) получен
и при действии хлора на ПФИБ в условиях нуклеофильного катализа
[28] (схема 2).

Схема 2
SR

l (CF3)2 C-CF2C1
t

HCI RSCI I

L(CF3)2 C=CF 2

cci.scr I s8cig

I
(CF3)2CC1-CF2C1 (CF3)2C-CF2C1

SSC1
IV

Эти реакции в отсутствие катализатора либо вообще не осуществля-
ются, либо требуют весьма жестких условий (см. далее уравнение (13)).

Бромид-ион. Фтор обменивается на бром в ПФИБ при действии на
него бромистого бензоила в присутствии пиридина. Наряду с монобро-
мидом (CF 3) 2C=CFBr образуются продукты дизамещения [25]. При
нуклеофильном катализе удалось осуществить также гидробромирова-
ние ПФИБ [23] и присоединение к нему брома [28] (см. уравнение
(13)).

С анионом иода ПФИБ не реагирует; иодистоводородная кислота
также не присоединяется к ПФИБ в условиях нуклеофильной реакции
[23]. Иодперфторизобутилен получен из монохлорида (III) обменной
реакцией с KI [29] 2.

2. Реакции с О-нуклеофилами

Вода и перекись водорода. При взаимодействии ПФИБ с водой
в ацетоне [30] или тетрагидрофуране [31] образуется а-гидрогексафто-
ризомасляная кислота (V )с высоким выходом. Это одна из важнейших

2 Из хлор- и иодперфторизобутилена получены перфторизобутенильные производ-
ные Li и Mg, которые можно использовать для синтеза соединений, содержащих rnvn-
пу ( C F 3 ) 2 C = C F [29].
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в практическом отношении реакций ПФИБ, в частности потому, что
кислота (V) является исходным соединением для синтеза бис (трифтор-
метил)кетена [32] и производных перфторметакриловой кислоты [33].
При гидратации ПФИБ в присутствии триэтиламина в зависимости от
соотношения реагентов и условий реакции могут быть получены фтор-
ангидрид кислоты (VI), кислота (V) или продукт ее декарбоксилиро-
вания — дигидроперфторпропан [34]

( C F 3 ) , C = C F 2 — ^ ^ (CF3)2CH-COF -35;-» (CF3)2 СН-СООН — ^ ^

(VI) (V)

Щелочное эпоксидирование ПФИБ приводит к α-окиси [35—37J
(см. также уравнение (4)), которую предложено использовать в каче-
стве мономера [38, 39]

Но О о

( C F 3 ) 2 C = C F 2 — * - ( C F 3 ) 2 C — C F 2 -—*· ( G F 3 ) 2 G - C F 2 (3)
NaOH ^ у -ОН \ /

O O H

ROB

Спирты. Легко реагирует ПФИБ со спиртами алифатического ряда
[40—42], а также с целлюлозой [43]. В результате реакции кроме про-
дуктов присоединения (VII) образуются и виниловые эфиры (VIII)
(схема 3). Установлено, что насыщенные эфиры (VII) превращаются
в ненасыщенные эфиры (VIII) в значительно более жестких условиях,
чем условия реакции ПФИБ со спиртами. На этом основании считают,
что эфиры (VII) и (VIII) образуются независимо друг от друга.

Схема 3

Η Η

(CF3)2C Ч-OR ί- (CF3)2C—CF2OR

\F^ (VII)

(CF^C-^-CF—OR >- (CF 3 ) 2 C=CFOR

F> Η (VIII)

Промежуточный биполярный ион стабилизируется преимуществен-
но за счет протонирования анионного центра, но повышение электро-
нодонорности остатка R способствует элиминированию аниона F~ из
группы CF2 [40]. При увеличении кислотности спиртов их взаимодей-
ствие с ПФИБ затрудняется. Так, CF3CH2OH, HSCH2CH2OH и
С1СН2СН2ОН реагируют с ПФИБ в мягких условиях лишь в присут-
ствии основных катализаторов [40], что способствует возрастанию доли
продуктов винильного замещения. Например, в зависимости от условий
из ПФИБ и этиленхлоргидрина могут быть получены либо эфиры (IX)
и (X), либо ацеталь бис(трифторметил)кетена [44, 45]. Продукт
внутримолекулярной циклизации промежуточного карбаниона образу-
ется лишь в условиях термодинамического контроля при взаимодей-
ствии винилового эфира (X) с анионом F~ [45] (схема 4).

Схема 4
(СР3)2 CH—CF2OCH2CH2C1

t (IX)
н+

(CF 3 ) a C=CF 2 + HCCH2CH,Cl-> (CF3)2 С—CFtOCH2CH2Cl ц± (CF3)2 C=CFOCH2CH2C1
+ F " (X)

НОСН гСН2С1

1
(CF3)2 C=C (OCH2CH2C1)2
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Присоединение енола пентафторацетона к ПФИБ катализируется
N-метилпирролидоном или пиридином [46]

ОН CF 3

Особый случай представляют собой реакции ПФИБ со спиртами
аллилового типа. При этом наряду с продуктами присоединения обра-
зуются не аллилвиниловые эфиры, а продукты их клайзеновской пере-
группировки (схема 5) [47, 48]

Схема 5

+ Η
н2с=снсн2он

(CF3)2CH—CF2OCH2CH=CH2 + (CF3)2C—COOCH2CH=CH2

сн9

- H F

(CF3)2C=CF

>T H — C H ^ GH2CH=CH2

Аналогично реагируют с ПФИБ пропаргиловый спирт и его гомоло-
ги, причем миграция пропаргильной группы сопровождается ацетилен-
алленовой перегруппировкой [48]. Высказано предположение, что про-
дукты всех этих реакций образуются в результате [3,3]-сигматропной
перегруппировки промежуточного фторкарбаниона [48].

Реакции ПФИБ с алкоголятами натрия в апротонных средах приво-
дят в зависимости от соотношения реагентов к алкилперфторизобуте-
ниловым эфирам или к ацеталям быс(трифторметил)кетена [49]. По-
видимому, ПФИБ в принципе способен взаимодействовать и с перфтор-
алкоголятами щелочных металлов, однако реакция обратима и рав-
новесие полностью сдвинуто в сторону исходных реагентов (перфтори-
зопропилат-анион — более эффективная уходящая группа, чем анион
фтора). Действительно, в присутствии соответствующих электрофилов
удается зафиксировать образование промежуточного карбаниона и
получить продукты сопряженного перфторалкоксибромирования или
перфторалкоксисульфенилирования ПФИБ. К аналогичному результа-
ту приводит изменение природы противоиона: взаимодействие ПФИБ
с солью [Me 2N=CH 2]+OCF(CF 3) 2 дает фторсодержащий алкоксиа-
мин за счет ковалентного связывания промежуточного карбаниона с ме-
тилениммониевым катионом (схема 6) [50].

Схема 6

(CF3)2 C = C F 2 + (CF3), CFO- -± (CF3)3 C-CF ;OCF (CF3)2

I Br2 phSCl [Me2N=CH2]+

(CF3), С—CFi-OCF (CF3) ; (CF3)2 С—CF2OCF (CF3) : (CF3), C-CF2OCF (CF3)2

Br SPh CHaNMe2

Фенолы. При нагревании ПФИБ реагирует с фенолом и резорци-
ном; при этом получены лишь продукты присоединения [51]. В свою
очередь феноляты, подобно алкоголятам, дают с ПФИБ в мягких ус-
ловиях продукты винильного моно- [52, 53] и дизамещения [54, 55].
При взаимодействии ПФИБ с динатриевой солью пирокатехина обра-
зуется циклический кетенацеталь [56].

Na-°\/\ .о,
(CF 3 ) 2 C=CF 2 + || | >(CF3)2C=C
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Кислоты и надкислоты. В отличие от производных перфторметак-
риловой кислоты [33] ПФИБ не реагирует с карбоновыми кислотами
без катализатора. Лишь в присутствии триэтиламина уксусная и бен-
зойная кислоты присоединяются к ПФИБ. Образующиеся при этом
аддукты (XI) распадаются на два фторангидрида под действием Et3N
[57] или при термолизе [58].

Несмотря на то что обычно введение электроотрицательных заме-
стителей в молекулу олефина затрудняет эпоксидирование по Приле-
жаеву, ПФИБ легко взаимодействует с ароматическими надкислотами,
образуй α-окись (схема 7). По-видимому, здесь имеет место обраще-
ние механизма реакции и надкислота выступает в качестве нуклеофи-
ла [59].

Схема 7

(CF3)2C=CF2

22». (CF3)2CH—CF2OCCm - V (CF3)2CHCOF + RCOF

(XI)
(4)

ArCOOOH

^ <CF3)2C-CF2 - _ > . (CF3)2C—-СЩ
Ογ-ОСОАг °^

Производные гидроксиламина. Перфторизобутилен гладко присое-
диняет окси мы ацетона [60] и гексафторацетона [61].

р г· ΝΟΗ
(CF3)2 C=CF 2 — --^ (CF3)2CH-CF aON=CR a

R=Me, CF3

3. Реакции с S-нуклеофилами

Взаимодействие ПФИБ с бензилмеркаптаном [62], аллилмеркап-
таном [63] и тиофенолом [26] приводит в основном к продуктам при-
соединения. В реакциях с меркаптидами [64] и тиофенолятом [65] в
зависимости от условий получены продукты моно- или дизамещения.

(CF 3) 2C=CF 2 - * 5 i L a ^ (CF 3 ) 2 C=CF-SR R S N a » (CF3)2 C=C (SR)2

R=Et, H-BU, Ph

Дизамещение с образованием димера бис(трифторметил)тиокетена
имеет место при взаимодействии ПФИБ с диэтилдитиофосфатом калия
(схема 8) [66]; продукт монозамещения при этом выделить не удалось
из-за его спонтанного разложения.

Схема 8

( G F 3 ) 2 C = C F 2 + (EtO)2PSSK
-KF

(CF3)2C=C J T P(OEt)2

F

-FPS(OEt,i;
(CF3)2C=C=S > (CF3)2C=C C=C(CF3)2

Эта реакция имеет препаративное значение. К такому же резуль-
тату приводит взаимодействие ПФИБ с солями других тиоловых кислот
[67—69]. Интересно отметить, что при реакции ПФИБ с KSCN рода-
нид-ион проявляет свойства амбидентного нуклеофила [70].

/ S \
(CF3)2C=CF_N=,C=S - f | £ - (CF3)2C=CF2 c y j g g L - (CF3)2C=C C=C(CF3)a
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Тиоловые кислоты присоединяются к ПФИБ в присутствии катали-
затора Et3N. Полученные аддукты подобно кислородным аналогам
(см. уравнение (4)), при термолизе распадаются с образованием тио-
фторангидрида (XII). Кислотный гидролиз аддуктов приводит к мер-
каптану (XIII) с двумя атомами фтора в α-положении [58].

-4г-* (CF8)2CHCF=S
RSH

(CF 3 ) 2 C=CF 2 ~^ЁЩ-* (CF3)2CHCF2SR

=ehCO, (EtO)2PS, Ph2PS H+

(XII)

(CF3)2 CHCF2SH

(XIII)

4. Реакции с N-нуклеофилами

Перфторизобутилен легко реагирует с аммиаком и аминами; тен-
денция к образованию ненасыщенных продуктов при этом повышена.

Аммиак. Перфторизобутилен энергично присоединяет аммиак. По-
следующее дегидрофторирование приводит к нитрилу гексафторизо-
масляной кислоты, низкий выход которого объясняется его крайней не-
стойкостью по отношению к аммиаку [41].

(CF3)2C=CF2 э ф ^ б о о ^ [(CF3)2CHCF2NH2] ^ д р - (CF3)2CHCN

Значительно меньшая активность гексафторпропилена в этой реакции
позволяет использовать ее для очистки последнего от ПФИБ [71].

Первичные амины. Взаимодействие ПФИБ с первичными аминами
приводит в зависимости от условий к имидоилфторидам а-гидрогекса-
фторизомасляной кислоты, амидинам этой кислоты или быс (трифтор-
метил)кетениминам (схема 9) [72,73].

Схема 9

н Г - (CF3)2C=C=NRj

(CF3)2C=CF2 -4§-г-> (CF3)2CHCF=NR
R N H ' _ (CF3)2 CHC

N R

В реакции ПФИБ с избытком n-толуидина соответствующие амиди-
ны подвергаются дальнейшим превращениям: при этом получены про-
изводные азетидина и хинолина [74].

Кетенимины могут быть получены либо прямым взаимодействием
ПФИБ с первичными аминами при катализе Et3N (в этом случае си-
стема ПФИБ — Et3N одновременно является акцептором выделяюще-
гося HF), либо с предварительным выделением имидоилфторидов и
последующим дегидрофторированием порошкообразным КОН в эфире
или аддуктом BF3-Et3N

3. Взаимодействие ПФИБ с первичными амина-
ми в присутствии CsF не останавливается на стадии образования ке-
тениминов, а приводит к их циклоаддуктам с ПФИБ (см. далее урав-
нение (12)).

При реакции ПФИБ с оргозамещенными анилинами получены
продукты циклизации промежуточно образующихся имидоилфторидов
[56] (см. также [75]).

/ \ / N H * y\/N=CFCH(CF3)2 X\/\
(CF 3) 2C=CF a+| Ι - ί Ι _ _ _ _ > f | | C-CH(CF3>2

Х=О, S, NH

Вторичные амины. Взаимодействие П Ф И Б с вторичными аминами при-

3 Этот реагент особенно удобен при синтезе кетениминов, легко димеризующихся
в присутствии следов оснований.
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водит как к продуктам присоединения, так и к ненасыщенным продук-
там (схема 10), причем имеющиеся факты не позволяют строго отли-
чить (как при реакции со спиртами), получаются ли непредельные
продукты в результате прямого винильного замещения или благодаря
дегидрофторированию первоначально образующихся аддуктов [76—
78]

Схема 10

( C F 3 ) 2 C = C F 2 + R 2 N H >• (CF3)2C—CF2NHR2 ^ ^

+
ΐ τ τ Τ (GF3)2CH—GF2NR2

(CF3)2C=CFNR2 зщг*- (CF 3) 2C=C

44R2

Предполагается [76], что наличие электронодонорных заместителей
у атома азота повышает способность его электронной пары к «выталки-
ванию» фторид-иона в промежуточном карбанионе. Поэтому реакции
ПФИБ с высокоосновными вторичными аминами приводят к непре-
дельным продуктам, а в реакциях с низкоосновными образуются про-
дукты присоединения. Взаимодействие ПФИБ с диметиламином или
пиперидином при избытке амина приводит к аминалям б«с (трифтор-
метил)кетена. С диэтиламином соответствующий аминаль получить не
удалось, что связано, по-видимому, с влиянием пространственных фак-
торов в этой реакции [79].

Третичные амины. Взаимодействие ПФИБ с третичными аминами
приводит к образованию биполярного иона. При наличии у атома азо-
та группировки, способной к катионоидному отрыву, этот ион стабили-
зируется либо путем миграции этой группировки к карбанионному
центру, либо отщеплением ее с атомом фтора из дифторметиленовой
группы.

Ε

> (CF3)2 C-CF 3NR 2

(CF 8) aC=CF 2 + R 2 N - E τ* (CF3)2 C—CF2 NR2E

(CF3)2 C=CFNR2-EF

Так, при реакции ПФИБ с тетраалкилдиаминометанами в зависимо-
сти от характера заместителей у атома азота получены продукты внед-
рения или продукты замещения атома фтора на диалкиламиногруппу
(схема 11) [80].

Схема 11

л C H * N \ I
(R,N=N< ) I X |

-» ( C F 3 ) 2 C - C F 2 N 4

RsNCH2NR N

Последний случай реализуется, очевидно, и при взаимодействии
ПФИБ с N-триметилсилилпиперидином [79].

Образование биполярного иона из ПФИБ и R3N удалось подтвер-
дить при изучении реакции ПФИБ с пиридином в присутствии брома;
при этом был получен продукт сопряженного присоединения [28].

(CF3)2C=CF2+ NC5H5 г> (CF3)2 C-CFaNC5H5 -
5 l i-» (CF3)2 C-CF2NC5H5Bi-

Br

Имеется ряд косвенных данных, свидетельствующих об обратимом
присоединении R3N к ПФИБ. Так, димеризация бис (трифторметил)ке-
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тениминов под действием третичных аминов замедляется в присутствии
ПФИБ более чем в 100 раз [72].

Гидроксиламин, органические производные гидразина, азотистово-
дородная кислота. При реакции ПФИБ со свободным гидроксилами-
ном образуется фторангидрид а-гидрогексафторизобутирогидроксамо-
вой кислоты [81]. Реакция ПФИБ с 1,1-диметилгидразином дает в за-
висимости от соотношения реагентов производные гидразина (XIV)
или (XV) [82].

(CF3)2 CHCF^NOH + ™&

* .NNHMe2

» (CF3) 2 CHCf + (CFs)!! CHCF=NNMea
4NHNMe2

(XIV) (XV)
Взаимодействие ПФИБ с фенилазоолефинами в присутствии CsF

приводит к продуктам винильного замещения [83].

R F C F = C - N = N P h — + RFCF2—C=NNPh ( C F » > . O = C F , ^ RFCFaC=NN<^

R R R

Перфторизобутилен присоединяет 3,3-диметилазиридин [84]. Про-
дукт присоединения получен из ПФИБ и азотистоводородной кислоты,
генерируемой in situ из NaNs и серной кислоты в диметилформамиде
[85]. Еще легче реагирует ПФИБ с азидом натрия [85, 86]. При этом
азирин (XVIII), образующийся в результате спонтанного разложения
ненасыщенного азида |(XVII), полимеризуется под действием нуклео-
филов, присутствующих в реакционной смеси. Однако его удалось по-
лучить в нейтральных условиях — дегидрофторированием насыщенного
азида (XVI) или 2,2-бис(трифторметил)-3,3-дифторазиридина под дей-
ствием комплекса BF3-Et3N (схема 12) [85].

Схема 12
ΗΝ.

(CF3)2C CF2

BF,Et,N

ι
NaN, [(CF3)2C=CFN3] — ^

(XVII) χ Ν ^ (XVIII)

Амиды и сульфамиды. Электрофильность ПФИБ достаточно вели-
ка для того, чтобы он реагировал с амидами карбоновых кислот в от-
сутствие оснований [87]. При взаимодействии ПФИБ с ацетамидом или
бензамидом в диглиме были получены фторангидрид (VI) и соответ-
ствующие нитрилы (схема 13). Очевидно, в этом случае имеет место
О-алкилирование амидов с образованием нестабильных иминоэфиров,
распадающихся далее аналогично ацильным производным а, а-дифтор-
спиртов (см. уравнение (4)).

Схема 13

(CF 3 ) 2 C=CF 2

RCONH2
(CF 3 ) 2 GH—СГ^^ CR

-$ψ>- (CF3)2CHCOF

(VI)

RC=N

Значительно менее основные бензолсульфамид и уретан реагируют
с ПФИБ лишь в присутствии оснований. С калиевой солью бензолсуль-
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фамида ПФИБ легко дает аддукт N-фенилсульфонилкетенимина с КР
(XIX) [87].

(CF3)2C=CF2 + PhSO2NH K+—JUT^ (CF3)2 C=CFNSO2Ph K+

(XIX)

Взаимодействие ПФИБ с уретаном осуществляется при катализе KF
и приводит к аддукту соответствующего кетенимина с ПФИБ (см. да-
лее уравнение (12)).

N-Нуклеофилы, несущие уходящие группы. При взаимодействии
ПФИБ с N-хлор- или N-ацилоксибензамидом в присутствии оснований
с хорошим выходом образуется N-бензоилазиридин (XX) (схема 14).
Эта реакция — нуклеофильное элиминирование ПФИБ — представляет
собой пример фиксации амидного аниона, промежуточно образующего-
ся при перегруппировках Гофмана и Лоссеня взаимодействием с элект-
рофильной связью С = С [88].

Схема 14

C5H5N
PhCONHX K > PhCONX

-C 5 H 5 NH

(CF-3)2C=GF2 + PhCONX > (GF3).2C—CF2 — = > (CF3)2C CF2 (6)

4a- γ
COPh COPh

X = Cl, (CF3)2CHCOO

По аналогичной схеме 15 осуществляется реакция ПФИБ с калие-
вой солью бензгидроксамовой кислоты. В этом случае циклизации
подвергается карбанион (XXI), а роль уходящей группы играет мезо-
мерный анион (XXII) [88].

Схема 15

•£>• (CF3)2C=CFO—Ν—COPh *•

(CF3)2C CF 2 + ( C F 3 ) 2 C = C F O K + (7)

u - -.--„ \ X (XXII)

(XXI) COPh COPh

Образование азиридина (XX) удалось также зафиксировать при

реакции ПФИБ с Me,N—NCOPh [88].
При вовлечении в реакцию нуклеофильного элиминирования различ-

ных N-хлорамидов было обнаружено, что помимо азиридинов обра-
зуются и другие продукты; это связано с малой эффективностью анио-
на С1~ как уходящей группы, а также со склонностью хлора в N-хлор-
соединениях к катионоидному отрыву (схема 16) [89].

Схема 16

/С1
(CF3)2C=CF2+RNC1 -* (CF3)2C-CF2N/ ~ T c F ^ (CF3)2C CF,

R \ ^ /

\
- F -

2

H+
i

(CF3)2C-CF=NR .Cl -Cl
| (CF3)2 C-CF2N< (CF3)2C=CFN/

Cl ! X R X R
Η
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Значительно более однозначно осуществляется элиминирование
ПФИБ с помощью Ы-(а-нитробензолсульфонокси)амидов [89].

(CF 3 ) 2 C=CF 2 + O2NC6H4SO2ONHR ^ — ι >• (CF3)2C CF2

-O,NC,H tSO3EtsNH \м/

R=COOEt, PhSO2 I
R

Эти реагенты успешно использованы для эпиминирования других
высокоэлектрофильных фторсодержащих ненасыщенных соединений
[89].

Установлено, что ПФИБ не образует циклоаддуктов с ацилнитре-
нами, генерируемыми фотолизом бензоил- [88] или алкоксикарбонила-
зидов [89]; этим подтверждается нуклеофильный механизм образова-
ния фторсодержащих азиридинов.

При взаимодействии ПФИБ с иминофосфоранами [90] или имино-
сульфуранами [91] также не образуются циклы. Единственным нап-
равлением этих реакций является винильное замещение по схеме 17,
сопровождающееся β-распадом промежуточных фторидов (ср. уравне-
ние (11)).

Схена 17

+ - /V
( C F 3 ) 2 C = C F 2 + Ζ — N R > ( C F 3 ) 2 C — C F — N R -

F

к-»- (CF3)2C CF2
L \ /

R
(S)

(CF 3) 2C=Cn rNR V (CF3)2C=C=NR

К
Z = Ph 3P, R = Ph; Z=Me 2 S, R = COOEt F » ZF

5. Реакции с С-нуклеофилами

Металлорганические соединения. Замена винильного атома фтора
на группу CN легко достигается при реакции ПФИБ с NaCN, причем
образующийся нитрил способен к дальнейшей реакции с цианидом
[92]. При реакции ПФИБ с фенил ацетил енидом натрия в эфире обра-
зуется енин (XXIII) [93].

( C F 3 ) 2 C = C F - C - C P h

(CF 3 ) 2 C=CF 2 (ХХШ);

N a C N

(CF 3 ) 2 C-CH(CN) 2

При взаимодействии ПФИБ с ариллитиевыми соединениями полу-
чен ряд продуктов винильного моно- и дизамещения; последние обла-
дают высокой контрацептивной активностью [94, 95]. С 1-метил-2-ли-
тий-о-карбораном ПФИБ образует продукт 1,3-дизамещения [96].

(CF 3 ) 2 C=CF 2 —S^-> RCF 2 -C=CFR

CF3

R=o-MeC—С—

Соответствующее производное ж-карборана дает продукт обычного
винильного замещения [97].

Легко реагирует ПФИБ с алкил- и бензилмагнийгалогенидами; при
этом образуются продукты винильного и аллильного замещения [98—
100].

(CF3)2 C=CF 2 + RMgX -* (CF3)2 C=CFR + F 2 C=C-CF 2 R (9)

CF3

(XXIV) (XXV)
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Терминальные олефины (XXV) легко превращаются в интернальные
(XXIV) под действием оснований 4 или кислот Льюиса. Этим, по-види-

мому, объясняется тот факт, что при взаимодействии ПФИБ с арил-
магнийгалогенидами удается идентифицировать лишь интернальные
олефины (XXIV). Соответствующие терминальные олефины должны
обладать высокоподвижным «бензильным» атомом фтора и вследствие
этого легко превращаться в олефины (XXIV) в условиях реакции.

Соединения с активными метиленовыми и метильными группами.
Перфторизобутилен не реагирует с малоновым эфиром в отсутствие
оснований, но при катализе Et3N дает смесь продуктов, содержащую
алкилиденмалоновый эфир (XXVI), аллен (XXVII) и пиран (XXVIII)
[101]. К такому же результату приводит реакция ПФИБ с Na-малоно-
вым эфиром 5. Аллен и пиран образуются за счет дегидрофторирования
алкилиденмалонового эфира (XXVI) по двум направлениям: с отщеп-
лением винильного атома фтора или атома фтора из группы CF3; в
последнем случае 1,3-диен циклизуется в пиран (схема 18) [100].

Схема 18

(CF 3 ) 2 C=CF 2 + (ROCO) 2alNa+—*• (CF3)2C Гс(СООШ2 ^ (CF3)2CHCF=C(COOR)2 —»»

CF (XXVI)

(CF3)2C=C=C(COOR)2

(XXVII) /°\

F2C C—OR
CF, СООП | | |
I 3 I F 3C—C.. .C—COOR

OR
F

(XXVIII)

Использование комплекса BF3-Et3N в реакции ПФИБ с эфирами
'малоновой кислоты позволило осуществить препаративный синтез ал-
ленов (XXVII) [101]. Этот комплекс не только активирует метилено-
вую группу, но и одновременно выполняет роль дегидрофторирующего
агента.

Изучена также конденсация ПФИБ с активными метиленовыми
группами в присутствии CsF. Таким путем из фенилуксусного эфира
удалось получить 1,1 -бис (трифторметил)-З-фенил-З-карбэтоксиаллен
[103]. Более активные аллены, полученные на основе производных ма-

лоновой кислоты, выделены в виде стабильных аддуктов с CsF [103].

(CFS)2C=CF2 + CH2RR'——^ (CF3)2C=CFCRR' Cs+
R, R'=COOEt, CN

Аналогичные аддукты получены и в реакции ПФИБ с некоторыми
соединениями, содержащими дигалогенметиленовые группы [104].
Атакующей частицей в данном случае является а-галогенкарбанион,
который генерируется за счет галогенофильной реакции перфтор-грег-
бутиланиона с геж-дигалогенидом (см. уравнение (14)). Этот карбани-
он замещает винильный атом фтора в ПФИБ с образованием проме-
жуточного продукта (XXIX), который также дегалогенируется анионом
(I) (схема 19).

4 Это исключает возможность получения продуктов аллильного замещения в сре-
де апротонных диполярных растворителей, содержащих анион F~ (см. обсуждение в
работе [87]).

5 Конденсацией ПФИБ с Na-малонодинитрилом получен (CF 3 ) 2 CHCF=C(CN) 2

1102].
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Схема 19

(CF3)3C + Xi-CRR' > CRR' >• (CF3)2C—CF2CRR' — э
„_+ | -(CF3)3CX | | ~F

(CF3)2C=CFCRR
-(CF 3 ) 3 CX

(CF3)2C=CFCRR' Cs.+

L- (XXIX)

X=C1, Br; R, R' = GF3,COOEt, CN

В присутствии CsF в сравнительно мягких условиях ПФИБ конден-
сируется и с ацетонитрилом, образуя соль (XXX) [105].

_ MeCN

(CF3)3 С ^zzt (CF3)3 CH + CH2CN

(CF 3 ) 2 C=CF 2 - % £ ! - » (CF3)2C=CFCH2CN -

-» (CF3)2 C=CFCH—CN ^cp3bCHCF'^ [(С Рз)г C=CF] 2 C—CN Cs+
(XXX)

Аналогично реагирует ПФИБ с ацетилбромидом в присутствии CsF
[7].

Продукты винильного замещения получены и при конденсации
ПФИБ с рядом других С-нуклеофилов [100, 106, 107] при катализе
анионом F~ или третичными аминами

Me^CHCOF r / ^ F = = ^ (СР^г

(CF3)2C=CF2-

4COF

(CF,),CHCOOEt . . „ .

Me Me

? (CF3)2C=CFC (COOMe)2

Подобный же продукт из ПФИБ и хлороформа в условиях реакции
дегалогенируется с образованием бис (трифторметил)дихлораллена
(выделен в виде аддукта с фураном) [108, 109]

(CF3)3G + Н—CC13 ~<~>' (CF3)3GH 4- СС13

(СР3)2С=СЕ2 ^*- (CFgbC^-j-CCls , р с , > (GF 3) 2C=C=GC1 2

Ρ* к
О реакциях ПФИБ с фторкарбанионами см. ниже (гл. VI).
Нитроалканы. Амбидентные анионы солей нитроалканов атакуют

кратную связь ПФИБ атомом кислорода. В результате последующих
превращений по схеме 20 образуются диоксазолы (XXXI) [110, 111].
Ключевой стадией реакции является, по-видимому, миграция перфто-
ризобутенолят-аниона (ср. уравнение (7)) от атома азота к атому уг-
лерода в промежуточно образующемся О-перфторизобутенилнитроно-
вом эфире.

Схема 20

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

О

"(CF 3 ) 2 C=CFOCH—N=01 -» Г (CF3)2 C=CFOCH—N=O

i J ί i
.Ο—Ν

"(CF 3) 2C=CFOC=NOH1 Т Й Р ^ (CF3)2C=C<f ||
I \O-C-R

R J (XXXI)
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Илиды фосфора и серы. Изучена реакция ПФИБ с илидом (XXXII),
приводящая к кросс-конъюгированному перфтортриену (XXXIII) [112,
113] (о механизме см. в обзоре [114]).

/CF=C (CF3)2

(CF3)2 C=CF2 -f (CF3)2 C=C=PPh 3 -Zph^FT ^CF^ C = C \ r ^ r ,™ г
CF—L. (CF3)2

(XXXII) (XXXIII)
При взаимодействии ПФИБ с фторфосфораном (XXXIV) получен

фтордиен (XXXVI); предполагается предварительная изомеризация
фосфорана в фосфорилид (XXXV) (схема 21) [115].

F l
РРЬз

Схема. 21

F C2F6

F
- P h 3 P F 2 '

PPh 3

F |

C,F5

CF=C(CF 3) 2

(XXXIV) (XXXV) (XXXVI)

В реакции ПФИБ с S-илидом (XXXVII) промежуточный фторсуль-
фуран дегидрофторируется во фторсодержащий илид (XXXVIII) [91].
В этой реакции, так же как и в рассмотренной выше реакции ПФИБ
с α-галогенкарбанионами, единственным направлением стабилизации
промежуточного фторкарбаниона является элиминирование аниона F~
из группы CF2, а не внутримолекулярная циклизация (схема 22). В дан-
ном случае винильное замещение является особенно предпочтительным
из-за наличия ониевого фрагмента (см. уравнение (8)).

Схема 22

(CF3)2C=CF2 Me2S—CHCOOEt
(XXXVII)

(CF3)2C—CF—CHCOOEt
К 1

C F C
К 1F r S

(11)

(CF3)2C=CFCHCOOEt

F—SMe2

-HF
(CF3)2C=CF—С—COOEt

S M
(XXXVIII) *

6. Реакции с Р-нуклеофилами

Перфторизобутилен легко реагирует с триалкилфосфитами, образуя
перфторизобутенилтриалкоксифторфосфораны (XXXIX) [115—117].
Получение аддуктов (XXXIX) представляет собой редкий случай выде-
ления пятиковалентных (а не четырехковалентных квазифосфониевых)
промежуточных продуктов перегруппировки Арбузова. Аддукты
(XXXIX) при нагревании распадаются по двум направлениям:

(CF3)2C=CF-PF(OR)3

-RjO
(CF3)2 C=CF-p/—OR

(CF3)2C=CF-P(OR)2
II

(XXXIX) О

Взаимодействие ПФИБ с быс(диалкиламино)хлорфосфинами ослож-
няется обменом заместителей при атомах углерода и фосфора [118]

_ R F -

(CF3)2C==CF2 + C1P(NR ^ PF(NR 2
(CF3)2,c=c—:P F 2 ( N R 2 ) 2
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С диизопропилфосфином ПФИБ образует продукт винильного заме-
щения [119].

Необычно реагирует ПФИБ с третичными фосфинами. Реакция не
останавливается на стадии образования продуктов винильного заме-
щения— фторфосфоранов (CF3)2C = CF—PR3F; в результате после-
дующих превращений получены перфтордиен (XL) и кросс-конъюгиро-
ванный перфтортриен (XXXIII) [112, 113] (о механизме реакции см.
[114]).

PR, /CF=C (CF3)2

(CF3)2C=CF2 Τ Ε ^ Τ * (CF3)2C=CFCF=C(CF3)2+(CF3)2C=C/
X3F=C (CF3)2

(XL) (XXXIII)
Скорость и направление реакции сильно зависят от природы фос-

фина и полярности растворителя. Так, в эфире с трибутилфосфином
ПФИБ образует только продукты обмена лигандов в промежуточном
(CF 3) 2C=CFPFBu 3 — фосфораны (CF3)2C=CBuPF2Bu2 и (CF3)2C=
= CFPF2Bu2, а в ацетонитриле и диглиме — продукты дефтордимери-
зации и дефтортримеризации [113].

Найденные закономерности позволили распространить реакцию
третичных фосфинов с ПФИБ на другие фторолефины и сделать ее ме-
тодом синтеза фторсодержащих диенов [120].

7. Циклоприсоединение

Перфторизобутилен взаимодействует с различными ненасыщенными
соединениями по типу [2 + 2]-, [2 + 3]- и [2 + 4]-циклоприсоединения,
образуя продукты с четырех-, пяти- и шестичленными циклами, причем
наиболее характерны для него первые два типа циклоприсоединения.
В реакцию Дильса — Альдера ПФИБ вступает лишь в очень жестких
условиях (с циклопентадиеном при 150°, а с бутадиеном при 200°) и
образует с небольшим выходом 1,4-циклоаддукты [121]. Циклический
аналог ПФИБ — перфторметиленциклопропан, напротив, является ак-
тивным диенофилом и образует аддукт с циклопентадиеном уже при
0° [122].

В то же время ПФИБ легко вступает в циклоприсоединение с крат-
ными связями повышенной нуклеофильности. К числу таких реакций
относится образование производного циклобутана при взаимодействии
ПФИБ с изобутенилморфолином [123].

(CF 3 ) 2 C—CF 2

/ ~ \ I
(CF3)2 C=CF2 + Me2C=CHN О -> /—\

\ / Ο Ν—С—СМе2

Η

Эта реакция ускоряется при увеличении полярности растворителя,
что свидетельствует в пользу ионного механизма циклоприсоединения.
При взаимодействии ПФИБ с енамином (XLI) [123] или ацеталем
кетена [100] получены продукты перфторалкенилирования (схема 23).
Очевидно, промежуточные биполярные ионы могут стабилизироваться
не только циклизацией, но и элиминированием аниона F^ и протона.

Схема 23

(CF3)2C=CF2 —
H2C=C(OKt)

• (CF3),C-i-CF—CH-T-C(OEt)2 —->- (CF3)2C=CFCH=C(OEt)2

F * H
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Вероятно, по схеме [2 + 2]-циклоприсоединения ПФИБ реагирует с
диметилформамидом [124], но нестабильный циклоаддукт распадается
с элиминированием карбонилфторида, что приводит к фторангидриду
перфторпивалиновой кислоты и енамину (XLII) (схема 24).

Схема 24

Me 2 NCH=O M e 2 N — С

Η

в? (CF3)2G=CHNMe2 •
(XLII)

( C F 3 ) 3 C — COF

Так же взаимодействует ПФИБ с диметиламинобензальдегидом6

[125], нитрозобензолом [61] и нитритом натрия [61], что приводит
к олефину (СР3)2С = СНС6Н4ЫМе2, анилу и оксиму гексафторацетона
соответственно.

Устойчивый циклоаддукт получен из ПФИБ и бензальанилина в же-
стких условиях. Значительно легче реагирует с ПФИБ более нуклео-
фильный бензальметиламин; при этом, однако, образуется шестичлен-
ный циклоаддукт, включающий две молекулы имина (схема 25) [126].

Схема 25
R

I +
(CF 3 ) 2 C=CF 2 + PhCH=NR -» (CF3)2C—CF2N—CHPh -•

( C F 3 ) 2 C — C F 2

R=Ph; 200°

R-=Me; 20°

P h — С — Ν — P h
Η

F 2 C—Ν—Me
/ \

(CF3)2 С CHPh
\ /

С—N

Перфторизобутилен легко дает продукты 1,3-циклоприсоединения с
диазометаном [93] и нитронами [127, 128]. Пиразолин (XLIII) из
ПФИБ и диазоуксусного эфира элиминирует азот, что приводит к цик-
лопропану (XLIV) (схема 26) [91].

( C F 3 ) 2 C — С ч

R - C — N <

Η

О

RCH=NR'

Схема 26

(CF3)2C=CF2

Я'

сн2ы„
-40°

I

N2CHCOOEt;
100°

(CF3)2C CF2

HM CH

(CF3)2C CF2

N CHCOOEt
(CF 3 ) 2 C—CF 2

CH
I

CCOEf
(XLIII) (XLIV)

Круг реакций циклоприсоединения с участием ПФИБ удалось рас-
ширить при использовании нуклеофильных катализаторов. Такой под-
ход позволил вовлечь в циклоприсоединение к ПФИБ соединения, со-
держащие электрофильные кратные связи.

Отметим, что применение нуклеофильного катализа имеет общее
значение в химии соединений с электрофильными кратными связями и,

β В отсутствие активирующей диметиламиногруппы ароматические альдегиды реа-
гируют с ПФИБ лишь в условиях нуклеофильного катализа [125].
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в частности, широко используется для осуществления димеризации и
тримеризации изоцианатов [129], кетенов [130], кетениминов [72], ак-
тивированных олефинов [131]. Применение нуклеофильных катализа-
торов позволяет осуществить и смешанную циклодимеризацию, напри-
мер, в случае гексафторацетона и кетенов [132] или изоцианатов
[133].

В присутствии фторидов щелочных металлов или третичных аминов
ПФИБ образует по схеме 27 в мягких условиях циклоаддукты с фтор-
содержащими кетениминами — азетидины (XLV) [134]. Роль катали-
затора заключается, очевидно, в том, что он превращает электрофиль-
ный кетенимин в нуклеофильный мезомерный анион, способный при-
соединяться по кратной связи ПФИБ. Такое присоединение сопровож-
дается циклизацией с регенерацией катализатора.

Схема. 27

(CF3)2

C = C — NR1

( C F 3 ) 2 C — C F 2 (XLV) R = CF 3 , COOEt

Азетидины (XLV), R = CF3, образуются и при реакции ПФИБ с
первичными аминами в присутствии тех же катализаторов [134], по-
скольку сами кетенимины получаются из ПФИБ и первичных аминов
(см. уравнение (5)). Характерно, что скорость присоединения RNH2 к
ПФИБ больше скорости последующих превращений, включающих об-
разование имидоилфторидов и кетениминов. Это позволяет путем вы-
бора соотношения реагентов и катализатора контролировать реакцию,
останавливая ее на любой стадии. Такой контроль не удается осущест-
вить в реакции ПФИБ со слабоосновным уретаном. В этом случае пер-
вая стадия является наиболее медленной, поэтому единственным выде-
ляемым продуктом оказывается соответствующий N-карбэтоксиазети-
дин [134].

Азетидины (XLV), R = CF3, образуются также и при реакции ПФИБ
с N-сульфиниламинами в присутствии CsF (схема 28) [135]. Очевидно,
в этой реакции вначале происходит не циклоприсоединение, а виниль-
ное замещение и β-элиминирование SOF2; образующиеся при этом ке-
тенимины присоединяют еще одну молекулу ПФИБ.

Схема 28

A,N=S=O ^ A r i i V (СР3),С=С% A r N _ s 4 0 - ^

fa
(CF3)2C=CF2

(CF3)2C=C—NAr

Такая схема подтверждается тем, что реакция ПФИБ с N-сульфи-
нилбензолсульфамидом приводит к Ы-бензолсульфонил-б«с(трифторме-
тил)кетенимину, дающему устойчивый аддукт с CsF, аналогичный ад-
дукту (XIX) [87].
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Применение нуклеофильного катализа позволило также осуще-
ствить циклоприсоединение ПФИБ к алленам [103].

(CF3)2C=C=CHPh

(CF3)2C=CF2

F -
(CF3)2C=C-C

\ Ph

( C F 3 ) 2 C - C F 2

- H F

(CF3)2 C = C - C - P h

(CF3)2<

По-видимому, по аналогичной схеме 29 взаимодействует ПФИБ с
бис (трифторметил)дихлоралленом. В результате восстановления про-
межуточного циклоаддукта под действием аниона (CF3)3C~ образует-
ся производное циклобутена (XLVI), дегидрохлорирование которого
приводит к трициклическому соединению (XLVII) [108, 109, 136].

(CF3)2G=C=CC12 (CF,)2C =
-4- CsF

(CF 3 ) 2 C=CF 2 (CF3)2C

Схема 29

( C F 3 ) 2 C H C = C — C l

-НСГ F,C-

-CF,
-СГ

(XLYI)

(XLVII)

IV. РЕАКЦИИ С ЭЛЕКТРОФИЛАМИ

Как уже отмечалось выше, при взаимодействии с реагентами элект-
рофильного характера ПФИБ проявляет гораздо меньшую активность,
чем низшие фторолефины, причем эти реакции требуют, как правило,
весьма жестких условий.

Присоединение галогенов к ПФИБ по радикальному механизму уда-
ется осуществить фотохимически или термически в присутствии ката-
лизаторов. Так, ПФИБ хлорируется в газовой фазе при 128° над FeCl3

на активированном угле (АУ) [137]. Теплота хлорирования ПФИБ со-
ставляет АЯ=42,2 ккал/моль, тогда как для тетрафторэтилена АН—
= 57 ккал/моль. При освещении ПФИБ не бромируется; на этом его
свойстве основан метод очистки ПФИБ от других ненасыщенных при-
месей. Однако в присутствии каталитических количеств ацетамида
ПФИБ присоединяет бром при УФ-облучении [10]. Описано также при-
соединение фтористого иода к ПФИБ [14] и его реакция с хлористым
хромилом [138] при нагревании. Высокоактивные фторсульфаты хлора
и иода присоединяются к ПФИБ уже при 20° [139].

Hal
I

(CF 3 ) 2 С—CF 2 Hal

ΐ
Hal2

Hal
I

(CF 3 ) 2 C—CF 2 OSO 2 F
Τ

HalOSOzF |
Hal=Cl,Br HaI=Cl, I (13)

(CF3)2 C = C F 2

IF CrO£CU
130° 100°

(CF3)3 C-I

I
(CF3)2CC1COF

Перфторизобутилен обменивает фтор на хлор в жестких условиях
при действии А1С1,, причем в отличие от обменной реакции с анионом
С1~ (уравнение (1)) в данном случае наряду с моно- и дихлоридами
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образуются продукты полизамещения C1CF2C(CF3) = СС12 и
C12FC(CF3)=CC12 [25].

Присоединение галогеноводородов к ПФИБ в газовой фазе в отли-
чие от нуклеофильного гидрогалогенирования (уравнение (2)) осуще-
ствляется лишь при нагревании [140]:

H XTip HX

(CF3)3CH - 2 δ δ ^ (CF 3 ) 2 C=CF 2 r a S O j / A y, Δ ^ (CF3)2 CHCF2X

X=C1, Br

Меркурирование ПФИБ в безводном HF или AsF3 дает б«с(пер-
фтор-хрег-бутил) ртуть.

(CF3)2C=CF2 - Ц р - ( C F 3 ) 2 C - C F 2 - ^ - (CF3)3CHgF ' C F ^ C = C F ^

HgF
> (CF3)3 C - H g - C (CF3)3

Предполагается, что реакция осуществляется путем атаки катиона ме-
талла на кратную связь ПФИБ либо через четырехцентровое цикличе-
ское переходное состояние [141]. Нуклеофильное меркурирование
ПФИБ осуществляется в значительно более мягких условиях [7].

В присутствии SbF5 удалось осуществить взаимодействие ПФИБ с
элементарной серой. По-видимому, атакующим агентом является двух-
зарядный катион серы, образующийся при окислении серы под действием
SbF5 [142]. Изучена также реакция ПФИБ с декафтордифенилдисуль-
фидом [143].

(CF3)3C-SS-C(CF3)3 <-3;!оо^ (CF3)2C=CF2

 ( C 'F 'S ) ' ; S b F ' ^ (CF3)3 C-SQF5

В присутствии SbF5, причем в весьма мягких условиях, была также
проведена конденсация ПФИБ с фторсодержащими этиленами [144,
145]. Первичным актом этих реакций является образование перфторме-
таллильного катиона (зафиксирован методом ЯМР 1 9F).

(CF3)2C=CF2 —5SEi^ CF2C=CF2 SbFe

C F S

^ /-τ
-SbF,

CF 2—CF 2—CF 2C=CF 2 SbF6 _ s b F .-> CF3CF2CF2C=CF2 — — - > CF3CF2CF=C (CF3)2

CF3 CF3

(XLIX) (XLVIII)

Наряду с аддуктом состава 1 : 1 (XLVIII) в реакции образуется и ад-
дукт 1:2—C 3 F 7 C(CF 3 )=CFC 2 F 5 через промежуточный изогексен
(XLIX).

По аналогичной схеме реагирует ПФИБ с перфторазапропеном, об-
разуя с высоким выходом перфторированный енамин (CF 3 ) 2 NCF=
= C(CF 3) 2 [146].

Электрофильное сульфотриоксидирование ПФИБ при 180° приводит
к соответствующим β-сультону и пиросультону наряду с продуктами
их дальнейших превращений [147].

0 0 ° °

х Х°\
(CF3)2 C=CF 2 - ^ (CF3)2 С О + (CF3)2 С S0 2 +

\ /ч

h b F F

(CF3)2C=CFOSO2F + (CF3)2C=CF0SO2OS02F
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Нитрование ПФИБ окислами азота осуществляется по радикальному
механизму (схема 30): при этом получены примерно равные количе-
ства нитронитрита (L) и динитрита (LI) [148]. Перфторизобутилен
присоединяет также окись гексафтордиметилазота [149, 150].

Схема 30

(CF 3) 2C=CF 2

(CF3)2 С—CF2NO2 + (CF3)2 C-CFaONO

(CF,),NO

ΟΝΟ ΟΝΟ
(L) (LI)

(CF3)2 C-CF2ON (CF3)2

ON (CF3)2

Фторалкилирование тетрагидрофурана с помощью ПФИБ происхо-
дит при инициировании перекисью бензоила (ПБ) [151]. При нагре-
вании ПФИБ внедряется также по связям С—Η изобутилена, толуола
[152] и диметилового эфира [153].

(CF3)2CHCF2CH2Ph
ί

PhMe

(CF 3) 2CHCF 2-'v 7

400° I П Б

(CF 3 ) 2 C=CF 2

Me2O |
300° aoo°

(CF3)2 CHCF2CH2OMe

Me
I

(CF3)2CHCF2CH2C=CH2

V. ПРОЧИЕ РЕАКЦИИ

Перфторизобутилен легко окисляется перманганатом калия в воде
[10]. Эта реакция является удобным лабораторным методом получения
гексафторацетона [154]. Среди ее побочных продуктов идентифициро-
ваны α-оксигексафторизомасляная кислота [155] и моногидроперфтор-
изобутан [ 10].

(CF3)2 C=CF 2 (CF3)2 С (0Н)2 + (CF3)2 C-COOH + (CFS)3 CH

ОН

Образование гексафторацетона установлено также при реакции
ПФИБ с нитритом натрия в диметилформамиде [61] и с перекисью во-
дорода в водной щелочи [35]. Взаимодействие ПФИБ с окисью фтора
дает α-окись ПФИБ [38].

Гидрирование ПФИБ в присутствии Pd-катализатора приводит к ди-
гидроперфторизобутану (LII) в качестве единственного продукта [56].
При использовании никеля главным продуктом гидрирования является
1,1Д-трифтор-2-трифторметилпропан [157].

(CF3)2CHCF2H

(LII)
Pd (CF 3 ) 2 C=CF 2 (CF3)2CHCH3

Следы дигидроперфторизобутана обнаружены в продуктах реакции
ПФИБ с эфиром Ганча [23].

Показано, что ПФИБ не образует гомополимеров при радикальном
инициировании и γ-облучении. Однако отмечено образование сополи-
меров с некоторыми акрилатами при инициировании перекисью ацетила
[158, 159]. В сополимер с тетрафторэтиленом, полученный при γ-облу-
чении, включается 4% ПФИБ [160]. Об изучении кинетики сополиме-
ризации ПФИБ с тетрафторэтиленом см. [161, 162].
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VI. РЕАКЦИИ ПЕРФТОР-трет -БУТИЛ-АНИОНА

Изучение методов получения и реакций перфтор-грег-бутил-аниона
(I) связано с возможностью синтеза разнообразных соединений, со-
держащих группу (CF3)3C, и их практического использования. Настоя-
щая глава включает литературу по химии этого аниона, не вошедшую
в специально посвященный ему обзор [7], опубликованный в 1976 г.7

Следует отметить, что химия этого аниона отличается от химии первич- \
ных и вторичных фторкарбанионов не только разнообразием, но и оп-
ределенными особенностями, связанными с его повышенной стабиль-
ностью. Анион (I) является значительно более эффективной уходящей
группировкой, чем, например, перфторизопропил-анион. В соответствии
с этим находится легкость декарбоксилирования (CF3)3C—СООН по
сравнению с (CF3)2CF—СООН [163], а также неустойчивость перфтор-
трег-бутилкарбинолов в щелочных средах [164].

По тем же причинам некоторые реакции, известные для первичных
и вторичных фторкарбанионов, с анионом (I) осуществить не удается,
так как в присутствии аниона F~ эти реакции обратимы, причем рав-
новесие сдвинуто в сторону исходных соединений. Сюда относится взаи-
модействие аниона (I) с хлористым бензоилом [164, 165] и диметил-
аминотрифторсульфураном [166]. Кроме того, вследствие обратимого
характера димеризация ПФИБ редко сопровождает его реакции, ини-
циируемые анионом F~ [7]. Примечательно, что псевдогалоидный ха-
рактер перфтор-грег-бутильной группы позволяет использовать соеди-
нения типа (CF3)3C—X (X=Br, PhS и т. п.) в качестве электрофильных
реагентов для бромирования, сульфенилирования и других подобных
реакций с участием фторкарбанионов. Существенно также, что анион
(I) в растворах находится в равновесии со свободным ПФИБ, поэтому
анионоидные интермедиа™, образующиеся при реакциях аниона (I),
часто вступают во взимодеиствие с ПФИБ. %

Осуществлено алкилирование аниона (I) действием 1(СН2)„1 (п=
= 1 [104], л = 3 , 4 [167]), C1CH2SCH3 [91], (С1СН2)2О и (C1CH2)3N
[168]. Из аниона (I) и α-хлортетрагидрофурана получено соответ-
ствующее перфтор-грег-бутильное производное [169]. Описан синтез
перфтор-трег-бутилфталонитрилов, которые использованы для полу-
чения фталоцианинов [170].

(CF3):

Взаимодействие ПФИБ с фтортриметиламином приводит к третич-
ному амину (LIII) [71]. Вероятно, и в этом случае образуется анион
(I), причем источником фторид-иона является сам фтортриметиламин.

Me2NCH2F Ϊ± tMe 2N=CH 2]+F- ( C F ' b C " C F ' - > [Me2N=CH2]+ С (CF3)3->Me2NCH2-C(CF3)3

(LIU)

Своеобразно реагирует ПФИБ с α, α-дифтортриметиламином. При
этом фторамин обратимо присоединяется к фторолефину и образуется
соединение (LIV); при нагревании оно распадается на моногидропер-
фторизобутан и диметиламинофторкарбен, который присоединяется к
ПФИБ, образуя амин (LV) [172].

7 В этой главе, за исключением случаев, оговариваемых специально, рассматрива-
ются реакции аниона (I), генерируемого присоединением фторидов щелочных метал-
лов к ПФИБ.
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Me2NCHF2 zi [Me2N=CHF]-F- —(CFVbC_CF,_^ М е г К с н р _ с ( C F s ) s _ _ _ ^

(LIV)
-> Me2NCF: ( C F «)»C^CF, } ( С р з ) 2 с = С р _ С р 2 и М е 2

(LV)

При взаимодействии аниона (I) с эпихлоргидрином наряду с рас-
крытием окисного кольца и дегидратацией происходит замещение хло-
ра на группу (CF 3 ) 3 C [173] (механизм см. [174]).

(CF3)3C- + H2C СНСНа—С1 -» (CF3)3 C-CH=CHCH2C (CF3)3

Замена брома на перфтор-грег-бутильную группу имеет место при
реакции аниона (I) с CF2Br2 [175]. Однако в этом случае в отличие
от обычного алкилирования аниона (I), при котором происходит нук-
леофильное замещение атома галогена, взаимодействие осуществляет-
ся по совершенно иному механизму. Первоначально анион (I) броми-
руется при действии CF2Br2, что сопровождается генерированием диф·
торкарбена, к которому далее сопряженно присоединяются анион (I) и
бром, давая перфторнеопентилбромид. В качестве побочных продуктов
идентифицированы гидрид (LVII) и олефин (LVIII), чем подтвержда-
ется образование карбаиионного интермедиата (LV1).

(CF3)3C- - К Br-CcF 2 -Qr — > - (CF3)3C—Br + :'CF2 + Bi"

(1У . ..
(CF3)3CBr

, ' Λ = * (CF 3) 3G—CF 2—Br

(CF 3) 3C — * ~ ( C F 3 ) 3 C — GF 2

(LVI)

*- ( C F 3 ) 3 G — C F 2 — Η (14|)·

/ . (LVII)
(CF3)2C=CF2

»• (GF 3 ) 3 G—CF 2 —CF=C(CF 3 ) 2

(LVIII)

Через промежуточное образование дифторкарбена осуществляется
также реакция аниона (I) с хлордифторметаном, приводящая к соеди-
нениям (LVII) и (LVIII) [175]. Замена брома на группу (CF3)3C при
действии аниона (I) на BrCF2CF2Br осуществляется также по меха-
низму отщепления-присоединения (см. уравнение (15)).

Основные продуктом реакции аниона (I) с тетрафторэтиленом яв-
ляется олефин (LX); наряду с ним образуются изомеры (LXI) и
(LXII) (схема 31) [176]. Характерно, что промежуточный карбанион
(LIX) способен вовлекаться в реакцию со второй молекулой ПФИБ
предпочтительно по сравнению с обычным путем стабилизации — β-
элиминированием аниона F~.

Схема 31

(CF3)3C~ ^ ^ ^ ' - > (CF 3 ) 3 C-CF 2 CF 2 ™- (CF3)3 C-CF 2 CF 2 -CF=C(CF 3 ) 2

(LIX) I (LX)
- F -

(CFS)3 C - C F = C F 2 ' ^ р ' Г -» (CF3)3 C - C F = C F - C (CF3)3

C P ,
 ( L X 1 )

(CF3)3C-CFCF3

 t v r ^ " · ' > (CF3)S C-CF-CF=C (CF3)2

(LXII)

С-Анионы [177] или О-анионы [125], генерируемые путем присое-
динения (CF3)3C~ к акрилонитрилу или ароматическим альдегидам
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соответственно, также способны к дальнейшим реакциям винильного
замещения с ПФИБ.

о-
( C F 3 ) 3 C - C H 2 C H C U ^ C H ' = C H C N (CF 3 ) 3 С- А г С Н = 0 ^ ( C F 3 ) 3 C — C H A r

(CF,)2=CF2 I (CF3)2C=CF2

I 1
(CF3)3 C-CH 2 C=CFCH (CF3)2 (CF3)3 C-CHOCF=C (CF3)2

I !
CN Ar

Реакции сопряженного присоединения аниона (I) к тетрафторэтиле-
ну, к которым относится образование олефина (LX), носят достаточно
общий характер. Так, промежуточный карбанион (LIX) присоединяется
по карбонильной группе СО2, замещает фтор во фтористом бензоиле
или в Me2NSF, [178]. Удалось также осуществить бромирование, суль-
фенилирование и алкоксикарбонилирование аниона (LIX) при конден-
сации ПФИБ с тетрафторэтиленом в присутствии CsF и соединений ви-
да (CF3)3CX[178, 179]

(CF 3 ) 3 С—CF 2 CF 2 COOH (CF 3 ) 3 С—CF 2 CF 2 —COPh

Τ Τ
[ СО г , Н+ PhCOF \

(CF3)3 C-CF 2 CF 2

(LIX)

Mp 2NSF 3 (CF,)3CX

4 I
(CF 3 ) 3 C — C F 2 C F 2 — S F 2 N M e 2 (CF 3 ) 3 C—CF 2 CF 2 —X

X = B r , RS, COOR

Особенностью последних реакций является то, что анион (I), участ-
вующий в начальной стадии — генерировании интермедиата (LIX), вы-
свобождается на завершающей стадии и в реакции не расходуется.
Таким образом, фактически весь процесс представляет собой внедрение
тетрафторэтилена по связям С—С, С—Вг или С—S при катализе анио-
ном (I). Анион (I) катализирует также обмен хлора на фтор в вици-
нальном хлорсульфиде (CF3)2C(SPh) — CF2C1 при взаимодействии его
с CsF [179]. Тетрафторэтилен внедряется и по связи С—С геминально-
го диамина (LXIII), причем в этом случае добавление аниона (I) не
требуется, так как исходный диамин способен диссоциировать на ани-
он (I) и соответствующий иммониевый катион [178].

^ 2 ρ Γ = Γ ρ

(CF3)3 С - С Н (NMe2)2 τ* (CF3)3 C~ + H C ^ _Ёг»^£..-» (CF3)3C-CF2CF2-CH(NMe2)2

(LXIII) 2

Взаимодействие аниона (I) с бромтрифторэтиленом [107] или гекса-
фторпропиленом [180] приводит лишь к продуктам винильного замеще-
ния (LXV). Промежуточный фторкарбанион (LXIV) менее реакционно-
способен, чем фторкарбанион (LIX), и стабилизируется только за счет
β-элиминирования аниона F~.

(CF3)3C- + F2C=CF-X -» (CF3)3C-CF2CF-X -^z* (CF3)3 C-CF=CF-X
X=Br, CF3 (LXIV) (LXV)

Интересно отметить, что в условиях термодинамического контроля
образуется не олефин (LXV), X = C F 3 , а его изомер — олефин
( C F 3 ) 2 C F C F = C ( C F 3 ) 2 за счет взаимодействия ПФИБ с перфторизо-
пропил-анионом [181]. В то же время при конденсации ПФИБ с пер-
фторазапропеном при катализе CsF независимо от условий образуется
только ( C F 3 ) 3 C — C F = N C F 3 [182, 183].
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Взаимодействие ПФИБ с эфирами перфторметакриловой кислоты в
присутствии CsF приводит к ненасыщенным эфирам (LXVI) [107].
В данном случае реакцию ведет не анион (I), а С-анион эфира гекса-
фторизомасляной кислоты, по-видимому, вследствие большей легкости
образования последнего (ср. уравнение (10)).

CF3

ROCOC=CF2 — - > ROCOC(CF3)2 ^ ( С Р з ) а С = С Р _ с (С Р з ) а

COOR
(LXVI)

Взаимодействие аниона (I) с галогенангидридами карбоновых кис-
лот в общем случае обратимо, поскольку образующиеся карбонильные
соединения в присутствии аниона F- способны распадаться с образова-
нием исходного аниона (I) [165]. При этом положение равновесия опре-
деляется электрофильностью карбонильного атома углерода в продук-
тах реакции. Так, анион (I) в мягких условиях ацилируется производ-
ными угольной кислоты [165, 184, 185J. Однако получить фенилперфтор-
трег-бутилкетон в обычных условиях генерирования аниона (I) не
удается; в этом случае равновесие реакции полностью сдвинуто в сто-
рону исходных соединений [165]. Бензоилирование аниона (I) удалось
осуществить лишь при использовании гексаметилгуанидиния в качестве
противоиона [22].

При ацилировании аниона (I) галогенангидридами алифатических
карбоновых кислот, содержащих α-атом водорода, равновесие смеща-
ется в сторону продуктов реакции, так как промежуточные алкилпер-
фтор-грег-бутилкетоны при действии аниона (I) дают соответствующие
еноляты, которые далее превращаются в О-ацильные и О-перфторизо-
бутенильные производные [21, 186].

(CF3)3C- R C H ' C O t U (CF3)3C-C-CH2R . g ^ g - » (CF3)3 C-C=CHR -»

(I) ° °-
J ^ B № ) з C-C=CHR

OCOCH2R

(CF3)3C—C=CHR

OCF=C (CF3)2

Присоединение аниона (I) no карбонильной группе перфторизопро-
пилизоцианата по схеме 32 приводит к стабильному аддукту перфтор-#

пивалоилимина с CsF. Примечательно, что тот же аддукт образуется *
при действии CsF на α-лактам (LXVIII). Движущей силой последней
реакции является легкость миграции перфтор-грег-бутил-аниона от ато-
ма азота к атому углерода [187].

(CF3)

(I)

(GF
3 ) 2 C — ^ = = 0

Ν

C(CF3)3

Схема 32

( C F 3 ) 2 C F — N = C = 0 *-

(LXVII)

^ s t > (CF3)2C—N С—F

Сз+ Q(CF3)3

0 -

(CF3)2GFN=G

X;(CF

> U) + (LXVII)

Gs

3)3

(LXVIII)

Анион (I) бромируется при действии элементарного брома [188].
Более интересно, что (CF3)3C—Вг образуется и в реакциях аниона (I)
с некоторыми соединениями, содержащими связь С—Вг. К их числу
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относятся упоминавшиеся выше гем-дибромполифторалканы. Бромиро-
вание аниона (I) имеет место также при взаимодействии его с вици-
нальными дигалогенполифторалканами [107]. Образующиеся наряду с
(CF3)3CBr олефины вступают в дальнейшую конденсацию с ПФИБ при
катализе анионом F~.

(CF3)3C" + Т Br-i-GF2-i-G ^ (CF3)3C—Br + F 2 C = C

l 4 ~Br

R = F, GOOEt

В отличие от этих реакций, где анион (I) выступает как дебромиру-
ющий агент, взаимодействие его с CF2BrCHFBr приводит к дегидробро-
мированию последнего [107].

Особый случай представляет реакция аниона (I) с дибромтетра-
фторэтаном [107]. При этом в результате дебромирования выц-дибро-
мида анионом (I) образуются перфтор-грег-бутилбромид и тетрафтор-
этилен, которые далее реагируют по схеме сопряженного нуклеофиль-
ного присоединения.

(GF3)3C
/-Py Br-bCFi,—CF2-£*B:r _ ( с Г з ) з С В> F2C=CF2

 {™г)г\

— > - (CFsbC—'CF2C-Fa - ( с г з ) з С - > ССР3)зС—CFjjCFjjBf (15)

Анион (I) гладко сульфенилируется этан-, арен- [189—191] и диал-
киламиносульфенхлоридами [189]. Реакция представляет собой удоб-
ный метод синтеза перфторалкилсульфидов и перфторалкансульфена-
мидов. В то же время взаимодействие аниона (I) с сульфенхлоридами,
несущими электроноакцепторные заместители, приводит лишь к его
хлорированию [189].

(CF3)3C—C1 *—_ci?ol*sf-el- ~~ (срз)зС- - ^ ^ ' - > (CF3)3C—SPh
Аналогично ароматическим сульфенхлоридам реагируют с анио-

ном (I) арилселенилхлориды [191]. Перфторалкилирование по атому
азота с помощью аниона (I) удалось осуществить при его реакции с
тиазилфторидом и тиазилтрифторидом [192]

(CF3)3 С" + N-=SFn -* (CF3)3 C-N=S=N-C (CF3)3 + (CF3)3 C-N=SF2

n = l , 3

В качестве нитрозирующего агента для аниона (I) предложен
CF3COONO [193].

Таким образом, из рассмотренных данных следует, что реакции
аниона (I) представляют достаточно общий метод синтеза соединений
с группой (CF3)3C. Некоторые соединения такого типа предложено ис-
пользовать в качестве газопереносящих сред [167, 194, 195] и мономе-
ров для получения термостойких силиконовых эластомеров [196, 197].
На основе реакции аниона (I) с CF2Br2 синтезированы соединения, со-
держащие группу (CF 3) 3C—CF 2 [175]. В свою очередь реакции сопря-
женного присоединения аниона (I) к тетрафторэтилену открыли путь к
синтезу следующих гомологов — соединений с группой (CF3)3C—CF2CF2.
Интерес к этим реакциям вызван тем, что они представляют собой ме-
тод функционализации фторолефинов с одновременным удлинением их
углеродной цепи [178].

* *
*

Приведенный в настоящем обзоре материал свидетельствует о том,
что по своему значению для химии фторорганических соединений пер-
фторизобутилен вполне сопоставим с такими важнейшими фторолефи-
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нами, как тетрафторэтилен и гексафторпропилен. В то время как по-
следние имеют важное промышленное значение и являются объектами
многотоннажных производств, ПФИБ, несмотря на связанные с его вы-
сокой токсичностью ограничения, находит широкое применение в лабо-
раторном синтезе для получения функциональных фторорганических
соединений многих типов. К числу важнейших из них относятся гекса-
фторацетон [198], производные сс-гидрогексафторизомасляной и пер-
фторметакриловой кислот [33], бис(трифторметил)кетен [32], его ими-
ны [72], ацетали [199] и аминали [79], аллены [103], а также различ-
ные гетероциклические соединения с гел-г-трифторметильными группами.

Вместе с тем ПФИБ оказался удобным модельным соединением для
решения различных проблем, связанных с нуклеофильными реакциями
фторолефинов, таких, как соотношение процессов присоединения, ви-
нильного и аллильного замещения, применение нуклеофильного катали-
за в реакциях присоединения и циклоприсоединения и т. п. Таким обра-
зом, развитие химии ПФИБ наряду с чисто практическими результатами
во многом определило общие успехи в исследовании фторсодержащих
соединений различных классов.
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